



VLU YL ih Ba 





Sand 209 
Zeitschrift 
fiir 


anorganische und allgemeine 
Chemie 


Gegriindet von GeruHarpD Kriss, fortgesetzt von RicHarD Loren? 


Unter Mitwirkung von 


A. BENRATH-Aachen, Nie_s ByERRUM-Kopenhagen, J.N. BRONsTED-Kopen- 
hagen, A. CLAssen-Aachen, W. Errev- Berlin- Dahlem, FRANz FiscHER- 
Milheim - Ruhr, F. Haser- Berlin-Dahlem, J. A. HeEpvALt - Goteborg, 
G. von Hevesy-Freiburg i.B., K. A. Hormann - Berlin - Charlottenburg, 
O. HonicscHmip - Miinchen, G. F. HOtric- Prag, F. M. JAEGER - Gro- 
ningen, E. JANECKE-Heidelberg, A. KLEMENC-Wien, R. KREMANN- Graz, 
N.S. KuRNAKOw- Leningrad, W. MANcHoT- Miinchen, |. Mever-Breslau, 
W.NerNst-Berlin, B. NEUMANN-Breslau, I. u. \W.Noppack-Berlin-Char- 
lottenburg, Fr. PANeTH-K6nigsberg i. Pr., P. Preirrer-Bonn, W. 
PRANDTL - Miinchen, E. H. RigsENFELD - Berlin, A. RoSENHEIM - Berlin, 
O. Rurr-Breslau, R. ScHENcK-Miinster i. W., R. ScHwArz-Frankfurt a. M., 
A. SievertTS-Jena, A.Stock- Karlsruhe i. B., A. THieL-Marburg (Lahn), 
M, Trautz- Heidelberg, C. TuBANDT- Halle, H. v. WARTENBERG-Danzig- 
Langfuhr, E. WeoeEKIND - Hann.-Miinden, R. F. WeEINLAND -Wiirzburg, 
L. WOHLER- Darmstadt 


herausgegeben von 


G. Tammann und Wilhelm Biltz 


Gottingen Hannover und Gottingen 








LEIPZIG ~ VERLAG VON LEOPOLD VOSS 








Die Zeitschrift erscheint in zwanglosen Heften von verschiedenem Umfang. 4 tHefte bilden 


stets einen Band. Der Abonnementspreis betrdgt pro Band Rm. 20.— 
Porto: Inland Rm. —.60, Ausland Rm. —.80 


Ausgegeben am 29. November 1932 








~ Heft 2 
TTT TT TTT 








Il 


Adresse fir Manuskriptsendungen ist auf S. 3 des Umschlags angegeben 





Inhalt 


Den Arbeiten ist in Klammern das Datum des Einlaufs bei der Redaktion beigefiigt 


Seite 
Orro Rurr und WALTER KWaASsNIK-Breslau: Die Fluorierung des Rhe- 


niums. (Vorversuche von ErRNsT ASCHER.) Mit einer Figur im Text. 
(17. September 1932.) . . . 4 ar Pte eye ke Wie, oO 


A. K. Buarracnarya und N. R. Daar- Allahabad (Indien): Zersetzungeti - 
durch Licht in wiBbrigen Lésungen. I. Zersetzung von Trichloressig- 
siiure und Ferrirhodanid. (29. September 1932.) . . . . . . . . 123 

W. GEILMANN und Fr. W. WriGGE-Hannover: Die Bestimmung des In- 
diums und Galliums mit 8-Oxychinolin. (16. September 1932.) . . . 129 


A. K. BHATTACHARYA, OM PRAKASH und N. R. DHAr-Allahabad (Indien): 
Photochemische Reaktion zwischen Brom und Kaliumoxalat im sicht- 
baren und ultravioletten Licht. (29. September lez). . . . . . 139 


Fr. Foerster } und O. Scumitt- Dresden: Beitriige zur Kenntnis der 
schwefligen Siiure und ihrer Salze. XII. Uber die Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf Kaliumbisulfitlésung. Mit 8 Figuren im Text. 
CREE SE. a 8, aca ie Roh ee i a Ey ce oe ee 


ARTHUR ROSENHEIM, MOHAMED HAKKI und Otto KravseE- Berlin N: 
Zur Kenntnis der Permolybdate und Perwolframate und zur Struk- 
tur der Perchromate. (28. September 1932.). . . . . . . . . . 175 


G. TAMMANN-Gdttingen: Umwandlungen in homogenen Stoffen. Mit 11 Fi- 
guren im Text. (28. September 1932.). ...... +... =. . 204 


A. HAn?Tzscu-Leipzig: Zur Konstitution und Reaktion von organischen 
und besonders von tautomeren Verbindungen. (27. September 1932.) 213 


Die Liste der bei der Redaktion eingegangenen Arbeiten: 


H. BseRN-ANDERSEN: Die priparative Trennung des Ceriums von den iibrigen 
Ceriterden. (11. November 1932.) 

. JuzA und W. BLANKE: Tensimetrische Untersuchungen iiber das Verhalten 
einiger Kohlen gegeniiber Schwefel. (12. November 1932.) 

. Moser, E. Raus und E. Vincxe: Uber das System Gold—Mangan. (12. No- 
vember 1932.) 

H. Kirret und G. Hitrie: Aktive Oxyde. LIX. Die Veriinderungen der ma- 
gnetischen und réntgenspektroskopischen Eigenschaften wiihrend des Uber- 
ganges eines Gemisches von Zinkoxyd und Eisenoxyd in den Spinell. 
(Mit réntgenspektroskopischen Untersuchungen von Z. HERRMANN.) (12. No- 
vember 1932.) 

W. Jansen: Uber die Reduktion des Tricalciumphosphates. (13 Nov. 1932.) 

O. Rurr und .O. BRETSCHNEIDER: Die Bildung von Hexafluorithan und Tetra- 
fluoriithylen aus Tetrafluorkohlenstoff. (17. November 1932.) 

R. ScHOLDER und M. WoLrF: Brenzkatechinate Verbindangen der Erdalkalien. 
(18. November 1932.) 

A. Borscuwar und N. MERKURJEW:. Zur Rekristallisation der zinnreichen 
Mischkristalle. (18. November 1932.) 


—_ 
~~“ 


~ 
=o 


(Fortsetzung auf Seite 3 des Umschlags) 








Zeitschrift fir anorganische und 
allgemeine Chemie 





Band 209, Heft 2 November 1932 





Die Fluorierung des Rheniums 


Von Orro Rurr und Water Kwasnik 
(Vorversuche von Ernst AscHER) 
Mit einer Figur im Text 


Rheniumpulver reagiert mit Fluor bei etwa 125°. Als Haupt- 
produkt entsteht ei farbloses Gas, das beim Abkiihlen ein festes 
orangegelbes Kondensat_ bildet. 

Bei Verwendung emer Quarzapparatur ist dieses Kondensat 
nicht einheitlich. Es enthalt weibe und dunkler gefirbte Anteile, 
die sich durch Fraktionieren nicht absondern lassen, da sie unter der 
Wirkung des Quarzglases dauernd nachgebildet werden. Man benutzt 
zum Fluorieren deshalb besser eine FluBspatapparatur, d.h. ein 
FluBspatschiffehen und -rohr, welch letzteres entsprechend Fig. 1 in 
ein Ofchen C eingebaut wird. In dieser Apparatur entsteht im 
wesentlichen nur das farblose Gas — das Rhenium-6-fluorid. Die 
Menge an dunkler gefirbten Nebenprodukten, weifen, violetten und 
blauen Kondensaten wird so gering, daB sie sich durch abgestufte Ver- 
dichtung schon wihrend der Darstellung vom ReF, fernhalten lassen. 

Darstellung des ReF,: Das Flu8spatrohr und -schiffchen 
werden nach dem von O. Rurr und J. Fiscuer beschriebenen Ver- 
fahren hergestellt.1) Man benutzt am besten einen Silitstabofen mit 
Pythagorasrohr, durch das wihrend des Brandes ein schwacher 
CO,-Strom durch den Ofen geleitet wird, um die Feuchtigkeit fern- 
mhalten. Die Flu8spatartikel werden in ZrO, eingebettet, bei 
1250° gebrannt. 

Die Gesamtapparatur zeigt Fig. 1. 

Das Rheniumpu!ver wird vor der Einwaage in das FluSspatschiffehen in 
Wasserstoff gegliiht und in Stickstoff abgekiihlt. Das Fluor wird durch Ab- 
kiihlen auf — 170° in dem GefaB B von seinen Verunreinigungen befreit. Durch 
den Dreiwegehahn A kann reiner trockner und sauerstofffreier Stickstoff in die 


Apparatur eintreten, der als Spiilgas nétig ist. Die Rohrleitung zwischen & 
und C besteht aus Kupfer. Das Flu8spatrohr im Ofchen C ist durch Wasserglas 


1) O. Rurr u. J. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 166. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. 
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und Asbest mit der tibrigen Apparatur verkittet; natirlich miissen vor dem 
Gebrauch die Kittstellen auf das Sorgsamste getrocknet werden. Die Tempe- 
ratur des Thermoelementes im Ofen ist an der gezeichneten Stelle etwa 20° tiefer 
als die im FluBspatrohr herrschende. An das FluBspatrohr werden die Konden- 
sationsyefaBe 1) und EF angeschlossen; sie bestehen aus Quarzglas und sind auf 
— 60° zu kihlen. Das GefaB F dient als Sicherung gegen die Feuchtigkeit der 
AuBGenluft und wird auf 190° gekihlt. 

Zunichst wird das Ofchen unter Durchleiten von Stickstoff 
allmiihlich bis 125° erhitzt; gleichzeitig werden die Quarz- und Glas- 
teile der Apparatur mit einem Bunsenbrenner erwirmt, um die 
Wasserhaut an den Wandungen moéglichst weitgehend zu entfernen. 
Dann werden die GefiBe B, D, LH und F gekiihlt, der Stickstoffstrom 
abgestellt und das Fluor durch A zugelassen. Damit das Fluor 
moglichst frei von Sauerstoff ist, wird der Fluorapparat vorher 
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Fig. 1. Apparat zur Darstellung von ReF 


mindestens '/, Stunde lang in Gang gehalten. Bei 125° tritt die 
Reaktion nach etwa 4 Minuten ein, wenn 2¢ Re verwendet werden. 
Ks erscheinen etwas weibe, blaue und violette Nebel. Ihnen folgt 
das fast farblose gasférmige Rhenium-6-fluorid, das sich in B und E 
zu einem citronengelben Pulver verdichtet. Bisweilen beobachtet 
man auch den Ansatz etwas rotbrauner Substanz hinter dem Ofchen, 
wahrscheinlich ein niederes Fluorid oder Oxyfluorid. Bei konstanter 
Heizung veranlafSt die Reaktionswairme eine ‘lemperaturerhéhung 
des Ofens, nach der man eimen Minimalwert der Bildungswirme 


schiitzen kann. Die blauen und violetten Nebel sind Hydrolysen- 
produkte des ReF, mit den Wasserresten im Asbest und Wasserglas 
der Kittstelle; sie schlagen sich in dem oberen Teil der Kondensations- 
gefiibe mieder. Das gleichzeitig entstehende Sik, geht in die Gas- 
falle #. Nach beendigter Fluorierung, die bei 2g Rhenium etwa 
1/, Stunde dauert, wird der Apparat mit Stickstoff durchspilt, um 
das iberschiissige Fluor zu verdringen. Dann werden im Stickstoff- 
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strom die KondensationsgefiBe B und C abgenommen und mit 
Quarzschliffen verschlossen. Im FluB8spatschiffehen verbleibt etwas 
weiBe Substanz, die aus KF und einem wenig fliichtigen Oxyfluorid, 
oder auch aus deren Verbindung besteht. Sobald sie mit feuehter 
Luft in Berthrung kommt, firbt sie sich blauschwarz (ReO,) und 
tiuscht dann leicht eine unvollstaéndige Fluorierung des Rheniums vor. 

Zusammenfassend sei zur Darstellung bemerkt, da’ wegen der 
auBerordentlichen Empfindlichkeit des Rek, gegen Feuchtigkeit 
soleche unbedingt von ihm ferngehalten werden mu. Die Konden- 
sationsgefaBe miissen aus Quarz gefertigt werden, da Glas vom Ref, 
sofort zerstoért wird. Gefettete Hahne miissen nach Moglichkeit ver- 
mieden werden; insbesondere darf bei solehen kein kautschukhaltiges 
Fett Verwendung finden, héchstens Vaseline. 

Kine Reinigung des in D und F verdichteten ReF, durch 
Fraktionieren ist nicht angebracht. Infolge der Reaktion seiner 
Dimpfe mit Quarzglas vermehrt nur jede Fraktionierung die Menge 
der Verunreinigungen. Je Ofter und je langsamer das Rely destilliert 
wird, und mit je mehr Hahnfett es in Berithrung kommt, um so mehr 
welBes Oxyfluorid und Sik’, werden gebildet, entsprechend der wahir- 
scheinlichen Gleichung: 

2ReF, + SiO, = 2ReOF, + Sify. 

Das frisch hergestellte Fluorid ist so rein, dai es eine zuverliissive 
Krmittlung seiner Kigenschaften ohne weiteres gestattet (vgl. unten). 

Beim Uran hat sich die héchste Wertigkeitsstufe der Fluoride 
erst nach dem Zusatz von Chlor zum Fluor erreichen lassen. 
Wir haben deshalb auch die Fluorierung des Re mit einem solchen 
Zusatz versucht. Es entstand unter diesen Bedingungen nur Rely. 
Da sich das ReF, in fliissigem Cl, aber sehr leicht lost, machte dic 
Trennung beider Stoffe einige Schwierigkeiten. 

Analyse: 0,2—0,7 g des Fluorids wurden in einer Quarzkugel 
aufgefangen.') Die Kugel wurde abgeschmolzen, gewogen und unter 
8%,iger halogenfreier Natronlauge aufgebrochen. Zu der Lauge 
wurde H,O, gegeben bis sich der Niederschlag vollig gelost hatte 
und die klare farblose Lésung in einen MeBkolben gefullt. Die 
Quarzkugel mit Splitter wurde zuriickgewogen. Die Bestimmung 
des Rheniums in der Lésung wurde nach der Vorschrift yon GeriL- 
MANN und Vorer*) durchgefiihrt. Das Fluor wurde nach Ent- 


\) Apparatur nach O. Rurr u. W. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem, 202 


(1931), 51. 
2) W. Ger~Mann u. A. Vorar, Z. anorg. u. allg. Chem, 198 (1930), 312. 
* 
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fernung der Kieselsiure mit Ammon- und Zinkearbonat als Caleium- 
fluorid gefallt. Vor der Fallung muBte die Lésung aber in einer 
Platinschale zur Trockne verdampft werden, um jede Spur H,O, zu 
zerstoren, denn H,O, stért genau so wie NH,OH die Fluorfillung 
erheblich. 

Das Ergebnis der Analysen an sechs verschiedenen Proben zeigt 


die folgende Tabelle 1. 
Tabelle 1 


Analysenwerte 








ey oe Jai. e/ Re _s of a Atomverhaltnis 

Kinwaage g Re jy Re g F /> (Summe) Re: F 
0.3321 | 0,2055 61,91  0,12602 37,93 99,84 1 : 6,020 
0,332] 0.2062 62,12 0,1240 37,29 99,41 1 : 6,029 
0.7814 O,4815 61,51 0,2960 37,88 99,39 1 : 6,040 
O,7814 0.4814 61,49 0,2893 37,02 98,51 1: 5,895 
O.4A977 0.3102 62,50 O,1862 | 37,41 99,91 1: 5,800 
0.2206 0,1362 61,72  0,0835 | 37,82 99,54 1: 6,081 





Die Zusammensetzung des neuen Fluorids entspricht also der 
Formel Rek,. Das an Chlor gesittigte Chlorid hat die Formel 
ReCl,.1) Zur weiteren Sicherung der Formel haben wir auch noch 
eine Valenzbestimmung durchgefiihrt. Sie war nétig, weil nach An- 
gaben von Noppack®), die inzwischen allerdings richtig gestellt worden 
sind?), das Rhenium mit Chlor ReCl, bilden sollte. AuBerdem hatten 
verschiedene Vorversuche unsererseits, in denen das Fluorid in 
Quarzapparaturen gewonnen worden war, weibe Fraktionen ge- 
liefert, in denen 7wertiges Re nachzuweisen war. 

Valenzbestimmung: Ein Verfahren zur Bestimmung der 
Wertigkeit des Rheniums in seinen Verbindungen ist bis jetzt nicht 
Die Wertigkeit wurde stets nur aus den Er- 
vebnissen der Totalanalyse gefolgert. Die Titration der Rhenium- 
verbindungen mit Permanganat, von dem man annehmen durfte, 
daB es das Rhenium bis zur 7-Wertigkeit oxydieren wurde, erwies 
sich als unzweckmibig. Die Oxydation von ReO, durch Perman- 
ganat fihrte zu einem Gleichgewicht von 6- und 7 wertigem Rhenium, 
das etwa in der Mitte zwischen beiden Wertigkeitsstufen hegt. 


Das Studium der Hydrolyse fiihrte zum Ziel: Die gewogene Quarzkugel 
mit Rheniumfluorid wurde in einer Stépselflasche, die 100 cm* 8°/,iger Natron- 
lauge enthielt, zertriimmert, samt Quarzscherben durch einen gewogenen Gooche- 


beschrieben worden. 


\) H. V. A. Briscor, P. L. Ropryson u. E. M. Stoppart, Journ. chem. 


Soc. 2 (1931), 2263. 
2) I. u. W. Noppack, Z. Elektrochem. 34 (1928), 627 und Z. angew. 


Chemie 44 (1931), 215. 
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tiegel filtriert und mit heiBem Wasser ausgewaschen. Im Filtrat fanden sich 
Perrhenat und Alkalifluorid; der Re- und F-Gehalt wurde dementsprechend be- 
stimmt. Im Tiegel verblieb ein brauner Niederschlag, der sich in H,O,-haltiger 
verdiinnter NaOH léste. Diese Lésung erwies sich fluorfrei; ihr Gehalt an Re 
wurde ermittelt. Die Riickwaage der Quarzscherben ergab die Einwaage an ReF,. 

Das Ergebnis der Analysen zeigt die folgende Tabelle 2. Sie 
beweist, daB 6wertiges Rhenium, ahnlich wie 6wertiges Mangan, in 
wiBriger oder alkalischer Lésung in einen léslichen 7- und einen 
unléslichen 4wertigen Anteil zerfaillt (Disproportionierung) gemaS 
der Gleichung: 

3H,ReO, + 2H,O = 2HReO, + ReO, - 2H,0. 

3 Mole Rev! bilden also 2 Mole Rev!! und 1 Mol Re't¥. Zugleich ist 
mit diesem Befund die 6 Wertigkeit des Re im ReF, gesichert. 


Tabelle 2 
Hydrolyse des ReF, 





<<? Filtrat I (Rev) | Filtrat II (Ret) 
weame my | eae rr Gesamtgehalt 
Be | g Re /, Re g kK /, ¥ g Re / Re 


0,1846 0,0765 41,46 0,06985 37,82 0.0382 20,64 62,10 37,82 
0.1846 0,0766 41,50 0,06990 37,88 0,0380 20,58 62,08 37,88 


Physikalische Eigenschaften 


Aussehen: Das frisch hergestellte feste RekF, ist bei der 
Temperatur der fliissigen Luft blaBgelb kristallin. Von etwa 0° bis 
zur Schmelztemperatur nimmt die Farbe an Intensitit zu bis 
citronengelb. Bei langsamer Sublimation in diesem ‘lemperatur- 
intervall gelingt es, glinzende federartige Kristalle von mehreren 
Millimetern Linge zu erhatten. Das fliissige Rel’, ist gelbbraun, 
das gasférmige praktisch farblos. 

In trockener Luft verfliichtigt sich ReF, langsam; in feuchter 
bildet es sofort blaue Nebel und wird selbst dunkelviolett infolge der 
Hydrolyse zu farblosem HReO, und braunschwarzem ReQ,-H,O 
durch Disproportionierung (vgl. oben). 

Gasdichte: Es sind des 6fteren Versuche gemacht worden, 
die Dichte méglichst einwandfrei zu bestimmen. Sie litten alle 
unter der Reaktionsfihigkeit des ReF, mit der Quarzwand der Zu- 
leitungsrohre zum Gasdichtekolben. Es bildete sich Oxyfluorid, das 
als weniger fliichtige Substanz in den Rohren zum Teil hingen blieb 
und SiF,, das mit dem ReF, in den Kolben eintrat. So wurden 
schon in den Vorversuchen Zahlen gefunden wie: 256,5; 204,6; 
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296,1; 297.5; 302; 308 und 815,5, Zahlen, die sich um den theo- 
retischen Wert fir ReF, = 300,3 gruppieren.?) 

Dampfdruck: Auch die Messungen des Dampfdruckes vom 
festen Fluorid wurden durch die Bildung von SiF, und Oxyfluorid 
beeintrachtigt. Hinzu kommt die Reaktion des ReF, mit dem 
Hahnfett, das in kurzer Zeit hart wurde und die Schliffe nicht mehr 
dichtete. Die Messungen wurden ihnlich wie beim Brom-5-fluorid 
durchgefuhrt unter Verwendung eines Quarzspiralmanometers.?) 
Gemessen wurde bei — 10°, 0°, + 10° und + 189; die Druckein- 
stellung dauerte 25 Minuten. Nach jeder Messung wurde durch 
Minkuhlen eines ZusatzgefiBes auf — 40° der ReF,-Dampf in dem 
zum Manometer fihrenden Apparateteil ausgefroren, der Restdruck 
des darin vorhandenen Sif, bestimmt und von dem Gesamtdruck 
abgezogen. Nach jeder Messung wurde auch die Versuchssubstanz 
wieder von Sify durch Abpumpen befreit. 

Die gemessenen Drucke sind in der folgenden Tabelle (‘Tabelle 3) 
zusammengestellt. 

Tabelle 3 


Dampfdruckmessungen an festem ReF, 








Datum T abs. p ReF,4+SiF,  p SiF, p ReF,  __ ip korr. 
1. 6. 273, 1 112,3 15,5 96,8 | 96,3 
*)2. 6. 263,3 46,8 | 32,0 14,8 | 14,6 
*)2. 6. 263, 1 39,5 15,0 24,5 24,3 
2. 6. 273,2 71,1 | 8,0 63,1 62,8 
2. 6. 273,2 69,0 8,0 | 61,0 | 60,7 
2. 6. 282,90 103,3 11,0 | 92,1 | 91,6 
2.6. 281,7 147,6 8,5 139,1 | = 138,5 
3. 6. 262.6 39,1 4,0 | 35,1 | 34,8 
3. 6. 262,8 40,1 4,0 36,1 35,8 
")3. 6. 291,8 123,0 4,0 119,0 118,4 
*)3. 6. 291,8 115,6 11,0 104,6 104,1 


Kinzelne Werte, nach log p und 1/T als Koordinaten graphisch 
zusammengestellt streuen ziemlich stark; die iibrigen lassen sich ohne 
Zwang zu einer Geraden verbinden. Die zu hohe Lage des Wertes 
fir +-9,7° dirfte durch das Eimdringen von Luft baw. Undichtig- 
keit eines Hahnes veranlabt worden sein. Bei den zu niedrig ge- 
messenen Werten, welche wir in der Tabelle mit einem *) bezeichnet 
haben, dirfte der Sik,-Abzug zu groB ausgefallen sein, vielleicht 
weil in diesem Fall etwas mehr Zeit zwischen der SiF,-Bestimmung 
und der Gesamtdruckmessung verstrichen war. Wir beabsichtigen 


') Nach Messungen von Ernst ASCHER. 
*) O. Rurr u. W. Menzev, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 51. 














O. Ruff u. W. Kwasnik. Die Fluorierung des Rheniums 119 


eine Wiederholung der Messungen, um deren Ergebnis zur Berechnung 
der Siedetemperatur und Sublimationswirme benutzen zu kénnen. 

Schmelztemperatur: Frisch bereitetes ReF, schmilzt bei 
25,69 C. Der Schmelzpunkt wurde einmal festgestellt durch lang- 
sames Erwarmen des Fluorids in einer zugeschmolzenen Quarz- 
kapillare unter Verwendung eines geeichten '/,.°-Thermometers; in 
einer zweiten Versuchsreihe wurde die Kapillare schnell erwirmt, 
indem sie in Wasserbiider entsprechender Temperaturen getaucht 
wurde. Beim dritten Eintauchen wurden 24,4°, beim vierten 24° 
und beim fiinften 23,6° Schmelztemperatur beobachtet. Bei jedes- 
maligem Eintauchen sank also der Schmelzpunkt; zugleich firbte 
sich die Substanz immer mehr griin. Bei der Extrapolation auf die 
Zeit O fiihrt auch die 2. Beobachtungsreihe zu dem Wert + 25,6°. 
Die Senkung der Schmelztemperatur bei jedem folgenden Versuch 
ist durch die Bildung von Oxyfluorid veranlaBbt. Sie geht so weit, 
daB sich eingeschmolzene Proben des Fluorids mit der Zeit schon 
bei Zimmertemperatur verfliissigen; schlieBlich scheiden sich aus der 
braunen Flissigkeit selbst weiBe Kristalle aus, die sich bei etwa 388° 
in der Fliissigkeit wieder lésen. 

Bildungswarme: Wir schitzen die Bildungswirme nach der 
bei der Fluorierung aufgetretenen Temperaturerhéhung im Ofchen, 
entsprechend dem schon von O. Rurr und J. Fiscuer angewandten 
Verfahren’) auf etwa 275 Cal. Ein Beispiel mag den Gang unserer 
Uberlegung zeigen: 

Um im Ofchen eine Temperaturerhéhung von 1° zu erzielen, war eine Er- 
héhung der Heizenergie um 0,076 Wattsekunden ndtig. 

Einwaage 1,4173g; Temperatur 128°; Temperaturerhéhung 105,9° in 
18 Minuten. Daraus errechnet sich fiir 1 Mol Re eine Temperaturerhéhung von 
Ioan" ance: 105,9° : 1,4173 ¢ — 18920°: 186,31 g 


und fiir den Verlauf der Reaktion in einer Minute eine Temperaturerhéhung von 
13920-18 = 250600°. Da 1° Temperaturerhéhung gleich 0,076 Wattsekunden 
entspricht, sind die 250600° Temperaturerhédhung 19090 Wattminuten bzw. 


274,8 Cal aquivalent. 
Chemische Eigenschaften 


Bei deren Ermittlung wurde weniger Wert darauf gelegt, die 
Reaktionen im einzelnen genau zu erforschen, als durch Sammlung 
von moglichst viel Beobachtungsmaterial einen Uberblick zu ge- 
winnen. Die Reaktionen sind deshalb nur nach ihrer duberen lr- 
scheinung beschrieben, die Reaktionsprodukte dagegen nicht unter- 
sucht worden. 


1) O. Rurr u. J. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 174. 
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Tabelle 4 
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Cu 


Au 
My 


Zn 


(Cr 


W 
Fe 
Pt 


KJ 


Reagens 


Mo 


I af ds 


Cr,O, 
Wo, 


Clas- 
wolle 


Diphenyl- 
amin 


ce. HNO, 


100° 


keine Reaktion 


schwache Rk., Schmelze wird triib 
Bildung kleiner Gasblasen, Schmelze 


triibt sich 





200° 


Substanz farbt sich schwarz. 


Schmelze wird blaugriin 


Schmelze farbt sich blaugriin 


Schmelze tribt sich weiB bei schwacher | starke Gasentwicklung, Schmelz; 


Gasentwicklung (7) 


Substanz farbt sich schwarzgriin 


Bildung kleiner Gasblasen, Schmelze 


triibt sich 
keine Reaktion 


Sn farbt sich schon bei Zimmer- 
temperatur graugriin, dann blau 
P farbt sich schon bei Zimmer- 


temperatur hellgelb 
Schmelze wird blaugriin 
keine Reaktion 


Schon bei Zimmertemperatur blau, 


braune und schwarze Farbung 
firbt sich blau und braun 
keine Reaktion 


keine Reaktion 
keine Reaktion 
keine Reaktion 
keine Reaktion 


schon bei Zimmertemperatur blaue 


und violette Farbung 
Schmelze gelborange 


WQO, schon bei Zimmertemperatur 


orange, Schmelze wird braun 


schon bei Zimmertemperatur tiefblau; 
bei 100° verschwindet Farbung, SiF, 


bildet sich 
schon unter 0° violett 


wird schon blau bei Temperatur der 


fliissigen Luft 


lést das ReF, auf unter Bildung weiBer 


Dampfe 


| 
| 
j 
| 


Zur Ausfiihrung der Reaktionen wurden 


wie bei 100° R 
wird fest 

wie bei 100° H: 
wie bei 100° 
keine Reaktion ¥! 

wie bei 100° 
P farbt sich blaugriin i | 
wie bei 100° 2 
Schmelze wird blaugriin > 
S schmilzt, wird rotbraun R 


wie bei 100° 
keine Reaktion 
keine Reaktion R 
keine Reaktion 
schwache Gasentwicklung 
keine Reaktion 
wie bei Zimmertemperatur 


Schmelze wird tribe 
Schmelze triibt sich 


wie bei 100° 


wie bei Zimmertemperatur 


keine sichtbare Reaktion 


Quarzkapillaren mit 


den zu untersuchenden Reagenzien gefiillt, in die das ReF, hinein- 
sublimiert wurde; darauf wurden die Kapillaren abgeschmolzen.?) 
Das Verhalten der Substanzen wurde bei verschiedenen Tempe- 
raturen untersucht; die Tabelle 4 gibt dariiber AufschluB. 


Die Metalle reagieren mit ReF, also meist erst bei 500°; es 


') Apparatur nach O. Rurr u. W. MENZEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 
(1931), 51. 
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| | Tabelle 4 


rz, 


run 


nelze 


Canes aie women er 





Etwa 500° (beginn. Rotglut) 
weiBes Sublimat an den Wandungen 


goldgelber Spiegel 
Reaktion unter Funkensprihen, Metallspiegel 


Explosion unter lautem Knall 


He destilliert ab und kondensiert sich wieder, 
weiBes Sublimat 
teaktion unter starkem Ergliihen, Riick- 
stand schwarz 
Flissigkeit wird schwarz, Riickstand wird grau 
glimmt auf, goldgelb. Spiegel (ReO,!) 


Reaktion unter Funkensprihen, Riickstand 
metallisch glinzend 

Reaktion unter Ergliihen, Riickstand schwarz 

teaktion unter Ergliihen, Riickstand schwarz 


Reaktion unter Ergliihen, Riickstand schwarz 
Se schmilzt, metallischer Beschlag 
Reagiert unter heftigem Ergliihen, Riick- 
stand schwarz 
Reagiert unter Ergliihen, Riickstand schwarz 
gliht auf, Riickstand schwarz 
Funken, Riickstand schwarz 
keine Reaktion 
schmilzt, ist violett gefarbt 


wie bei 200° 
wie bei 200° 
rotlich-violette Kondensate; Riickstand 
schwarz (ReO,) 
Die ganze Kapillare ist violett gefarbt (J!), 


Schmelze ist braun 
blaue und griine Kondensate, Metallbeschlag 


_ 


bilden sich zuniachst niedere Fluoride des Rheniums. 


Etwa 800° (Rotglut) 
Reagiert unter Ergliihen, Riick- 
stand schwarz 


Wandung wird weiB (angedtzt) 
wie bei 500° 


wie bei 500° 
keine sichtbare Reaktion mehr 


Reagiert unter Ergliihen 
Riickstand wird schwarz 


keine sichtbare Reaktion 


keine sichtbare Reaktion mehr 
keine sichtbare Reaktion mehr 


keine sichtbare Reaktion mehr 
keine sichtbare Reaktion mehr 
keine sichtbare Reaktion mehr 


keine Reaktion mehr 
keine sichtbare Reaktion mehr 
keine sichtbare Reaktion mehr 
Pt wird schwarz 
keine sichtbare Reaktion 
Metallspiegel 
Metallspiege! 
keine sichtbare Reaktion mehr 


keine sichtbare Reaktion mehr 


explodiert unter lautem Knall 





Ber Rotglut 


tritt unter Umstaénden Reduktion des ReF, zum Metall ein. Be- 
sonders heftig ist die Reaktion mit Zink, Magnesium und Aluminium. 
Oxyde, wie P,O; und Cr,O, werden bei niederer Temperatur an- 
cegriffen. 

Besonders empfindlich ist ReF, gegen Wasser, Glas, Hahnfett, 
Petrolither und Daimpfe von Picein. 
Zimmertemperatur langsam um 


und Sify. 


Mit Quarz setzt es sich bei 


unter Bildung von Oxyfluorid 
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Zusammenfassung 


Beim erschépfenden Chlorieren von Rhenium werden 4, beim 
Fluorieren 6 Valenzen betatigt. Die Wertigkeitszahl laBt sich weder 
dureh Arbeiten bei niederer Temperatur noch in besonders starkem 
Fluorstrom, noch durch Hinzunehmen von Chlor erhdhen. 

Die Darstellung des ReF, sowie die Feststellung seiner Zu- 
sammensetzung durch Analyse und Valenzbestimmung werden ge- 
schildert und einige physikalische und chemische Eigenschaften des 
neuen Fluorids bestimmt. Die Messungen des Dampfdruckes be- 
diirfen einer Nachprifung. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir 
die Unterstiitzung der Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, 15. September 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. September 1932. 
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Zersetzungen durch Licht in waGrigen Losungen 
1. Zersetzung von Trichloressigsaure und Ferrirhodanid 


Von A. K. Boatrtracwarya und N. R. Duar!) 


I. Trichloressigsaiure. Banerst und Duar?*) fanden, dab 
wiBrige Lésungen von ‘Trichloressigsiure sich im Dunkeln nach 
der Gleichung CC],COOH —» CHCl, + CO, zersetzen. Der Tem- 
peraturkoeffizient dieser Reaktion ist sehr hoch (Kgq/Kgq = 4,28, 
Arrheniuskonstante A = 8090), und daB die Reaktion durch Licht 
beschleunigt wird. A. N. Kappanna®) hat bestatigt, daB die ther- 
mische Reaktion einen groBen Temperaturkoeffizienten besitzt. 

In der vorliegenden Mitteilung sind die Ergebnisse von Ver- 
suchen iiber die Zersetzung von Trichloressigsiurelésungen im Licht 
bei Anwendung verschiedener Wellenlangen (Flissigkeitsfilter) mut- 
geteilt. Lichtquellen waren eine 1000-Wattlampe mit Wolframdraht 
und Gasfiillung sowie eine Quecksilberdampflampe. Die Abnahme 
der Aciditét der Lésungen wurde bestimmt durch Titration mit 
Bariumhydroxyd. Die Ergebnisse sind in der folgenden ‘Tabelle 











ent en. 
— Tabelle 1 
Zersetzung von 0,1 n-Trichloressigsdurelésung 
. Temp. kK, Temperatur- Quanten- 
Lichtart °C monomolekular koeffizient ausbeute 
Im Dunkeln | 50 0,000006 | 
4000 A 45 (0),000036 
50 0,000052 ” i3 
60 0,000] — 21 
4235 A 45 0,000031 10 
50 0,0000449 | 20 12 
60 0,0000899 | ”~ | 15 
4700 A 45 0000023 6 
50 0,000034 — | 2] 9 
60 0.000071 | ie 13 
6235 A 45 00000135 4 
50 0,0000164 9 13 7 
60 0,0000349 _ 1] 


1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt durch I. Korpe.-Berlin. 
2) R.C. Banergr, N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 72. 
3) A. N. Kappanna, Z. phys. Chem. A 158 (1932), 355. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 





Lichtart Temp. kK, Temperatur- Quanten- 
°C monomolekular koeffizient ausbeute 
Gesamtlicht 5 0,000848 1.2 30) 
d. Hg-Lampe 55 0,00102 f oa 36 
3340 A 45 0,000096 1 1.64 21 
55 0.000158 , 24 
3536 A 45 0,0000637 li 7% 18 
55 0,000112 ‘a 23 
3521 A 45 0,00008 | 1.68 21 
55 0.000136 16) 2: 
3125 A 45 00000637 1.76 18 
5d 0,000113 ota 23 


Tabelle 2 


Temperatur 45° 











Durchmesser Verhaltnis 
Lichtart der Offnung K, der Geschwindig-| I re) ys 
in cm keiten 
(esamtlicht 2 0,000736 I/Il 2,32 6,25 2,5 1,6 
d. Hg-Lampe 0.8 0.0003 17 Ii/lil 1,88 | 4 2 1,4 
0.4 0,000169 L/I1l 4,36 | 25 5 2,2 
3340 A 2 0,000079 I/Il 4,8 | 6,25 


2,5 1,6 
OS 0 OOOO 165 


Diese Zahlen zeigen, daB der Temperaturkoeffizient der photo- 
chemischen Reaktion viel kleiner ist als der der thermischen Reaktion; 
er ist um so kleiner, je gréBer die Beschleunigung der Reaktions- 
geschwindigkeit durch das Licht. Die Quantenausbeute ist anormal 
hoch und wachst mit der Frequenz der einfallenden Strahlung und 
mit Zunahme der Temperatur. 

Die Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Licht- 
intensitit oder absorbierter Strahlung ist micht konstant, sondern 
iindert sich von nahezu 3/,—1. 

Die Lichtabsorption emer 0,1 n-Trichloressigsiurel6sung wurde 
bei 80° mit einem Spektrophotometer nach Nurrine bestimmt, 
wobei sich folgende Zahlen ergaben: 


Tabelle 3 











Spektralbereich in A. . . 7100 6500 6000 5500 5000 4500 4300 
Extinktionskoeffizient . . . 0,03 | 0,05 0,058 0,062 0,065 0,070 0,072 


Wir haben auch die Lichtabsorption von ‘Trichloressigséure- 
lésungen im Ultravioletten photographisch bestimmt, wobei wir 
fanden, daB bei 3200 A merkliche Absorption eintritt, wahrend 
bei 8000 A vollstandige Absorption erfolgt. Hiernach besitzen waBrige 
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Trichloressigsiurelésungen merklche Absorption im sichtbaren Teil 
des Spektrums; die Absorption nimmt aber im Ultravioletten stark 
gu. Die Lichtzersetzung ist im sichtbaren Gebiet gering, im ultra- 
violetten Gebiet aber groB. 

Wir wissen nicht, ob man bisher bei Essigsiiure Pridissoziation 
vcefunden hat; fiir eimge Aldehyde gibt Mercxkr!) die folgenden 
Werte an: 





; Priadissoziation ' 
Moleke] ent agg ser Cal 
H,CO 2670 A 107 
CH,HCO 3050 A 95 
C,H,;HCO 2550 A 110 


Es wird angenommen, daB Formaldehyd in H und CHO disso- 
guert. Die Energie zur Abspaltung des ersten Wasserstoffatoms von 
einem Kohlenwasserstoff ist angenihert 100 Cal, und demnach ist 
zur Abspaltung des zweiten Wasserstoffatoms in Formaldehyd 
(HCO —> H+ CO) keine weitere Energie erforderlich. Demnach 
dissoziiert Formaldehyd im ultravioletten Licht primiir in H, und CO. 
Dies ergab sich auch bei anderen Aldehyden, die nach RCHO —» 
RH + CO zerfallen [vgl. Kirksripe und Norrisn*)|. 


Die Dissoziationsenergien der Bindungen C-—Cl, C-—Br, C-—J sind 
73,2, 60 und 42,8 Cal. 


Es ist nicht sicher bekannt, ob die Bindung C-—Cl oder C-O 
aufgehoben wird bei der Belichtung von ‘Trichloressigsiure, es ist 
aber sicher, daB zur Lésung dieser Bindungen ultraviolette Strahlunyg 
erforderlich ist. Da die Versuche ergeben haben, dab Trichloressig- 
siureldsungen auch im sichtbaren Licht zersetzt werden, so scheint 
es, daB die angegebenen Bindungen in Gegenwart von Wasser eine 
Schwaichung erfahren und daB die ganze Reaktion durch Wasser 
photosensibilisiert wird. 


Bowen und Trerz*®) haben gefunden, dab die Oxydation von 
Acetaldehyd durch Sauerstoff in wiBriger Losung unter Belichtung 
grOBer ist als in gasférmigem Zustand. Auch hier scheint die C O- 
Bindung durch das Wasser geschwicht zu werden. 


1) R. Mecker, Farad. Soc. Discussion on Photochem. Processes 1981, 8. 371. 

2) F. W. Kirxpripe, R. G. W. Norrisn, Farad. Soc. Discuss, on Photo- 
chem. Proc. 1981, S. 371. 

3) E. J. Bowen u. E. L. Tretz, Journ. chem. Soc. 1980, 234. 
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Il. Ferrirhodanid. Diese Verbindung kann betrachtet werden 
als schwacher Explosivstoff, da sie unbestaindig ist und aus einem 
oxydierenden Kation und einem reduzierenden Anion _besteht. 
Puitie und Bramury') fanden, daB sie im diffusen Licht sich 
langsam zersetzt; BuarracHaryA und Duar*) untersuchten die 
photochemische Zersetzung wiBriger Ferrirhodanialésungen unter 
verschiedenen Bedingungen. In der vorliegenden Mitteilung haben 
wir die Zersetzung im ultravioletten Licht unter Benutzung von 
Flissigkeitsfiltern beschrieben. Die Konzentrationsinderungen des 
Merrirhodanids wurden bestimmt mit einem Spektrophotometer 
nach Nurrina. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zu- 




















Si , FeESLe c. r 
sarmmengestell Tabelle 4 
Spektral- oo Temp. K Temperatur- Quanten- 
bereich °C ° koeffizient ausbeute 
Gesamtlicht 19 0,0065 1 | 1.63 13,5 
d. Hg-Lampe 29 0,0106 | i 16,3 
ky 
3453 A 19 0,00109 7,9 
29 0,00199 1,83 9.4 
3536 A 19 (0),000987 19 7,1 
29 0,00188 . 8,3 
3340 A 19 0,00176 1.72 9,4 
29 0,00302 — 11,6 
3521 A 19 0,00137 _ 8,4 
29 0,00241 she 10,6 
3125 A 19 0,000922 on 7,0 
29 0,00181 — 8,3 
7304 A 20 0,000284 on 3,4 
30 0,000709 as 4,6 
S500 A 20 0,000173 970 2.5 
30 (0,00047 | ton 3,9 
‘T'abelle 5 
Temperatur 29° 
Spektral- _Durchmesser Verhaltnis | 
eieadad der Offnung Ky der Geschwindig-| I I? Nie 
in em keiten 
Gesamtlicht 2,0 0,0087 I/Il 1,8 6,25 2,5 | 1,6 
d. Hg-Lampe 0,8 0,0048 H/iil = 1,55 2 | 1,4 
0,4 0.0031 | I/IIL 2,89 25 5 2.2 
Ky | 
3340 A 2 0,0026 | Vl 3 6,25 2,5 1,6 
0,8 0,00088 IT/Iil 2,2 4 2 1,4 
0.4 0,00040 I/Ill 6,6 25 5 2,2 
3536 A 2 0,00144 I/Il 4,8 625 2.5 | 1,6 
0.8 0,000302 II/Ill 2,66 4 2 | 1,4 
0,4 0000114 | IT/IIT 12,63 | 25 5 | 22 


') J.C. Parr u. A, Bramugy, Journ. chem. Soc. 108 (1913), 795. 
2) A. K, Buatracwarya u. N.R. Duar, Journ. Indian chem. Soc. 6 
(1929), 143. 
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Die Zahlen lassen erkennen, daB der Temperaturkoeffizient der 
photochemischen Reaktion viel geringer ist, als der der thermischen 
Reaktion; er ist um so kleiner, je gréBer die Beschleunigung im 
Licht 1st. 

Die Quantenausbeute ist anormal hoch und wichst mit der Fre- 
quenz der einfallenden Strahlung und mit Zunahme der Temperatur. 

Die Beziehung zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der 
Lichtintensitat oder der absorbierten Strahlung ist nicht konstant, 
sondern fndert sich betrichtlich von I'* bis I. Mit einem Nutting- 
spektrophotometer wurde die Lichtabsorption einer Ferrirhodanid- 
lgsung im sichtbaren Gebiet gemessen, wobei sich folgende Zahlen 
ergaben: 








Spektralbereich in A. . . 7000 6707 5970 5670 5490 5320 
Extinktionskoeffizient . . . 0,05 0,09 0,10 0.42 0.73 1,46 
Spektralbereich in A. . . | 5200 5000 4910 4800) 4720 © 4550 
Extinktionskoeffizient . . . 2,07 3,8 | AuBerhalb | Vollstandige 
der Skala | Absorption 


Wir haben auch die Lichtabsorption photographisch mit einem 
Hilgerspektrographen bestimmt und fanden vollstindige Absorption 
von 5218 A ab. 

Die angefiihrten Werte zeigen, daf Ferrirhodanidlésungen durch 
infrarotes (8500 A) und rotes (7304 A) Licht zersetzt werden kénnen; 
die Geschwindigkeit der Zersetzung ist um so gréBer, je groéBer die 
Krequenz der Strahlung ist. Die Lichtabsorption wichst gleichfalls 
mit der Frequenz der Strahlung. Demnach kann diese Verbindung 
infrarotes und rotes Licht merklich absorbieren und kann durch 
diese Wellenlingen Zersetzung erleiden. 

Die Dissoziationsenergie der Rhodanide ist noch nicht bekannt 
und daher ist es nicht méglich, die Wellenlinge zu berechnen, die 
die Zersetzung der Rhodanide hervorrufen kann. Die Dissoziations- 
energie von CH,NCO betrigt 111 Cal; daher hegt die Strahlung, die 
diese Verbindung zersetzen kann, im ultravioletten Gebiet (nahe 
bei 2550 A). Ferrirhodanid dagegen wird durch infrarotes und rotes 
Licht zerlegt. Es scheint demnach, daB in Gegenwart des Ferri- 
radikals die Bindung C-N betrichtlich gelockert wird. 


Zusammenfassung 


1, Die Geschwindigkeit der Zersetzung von Chloressigsiure und 
Ferrirhodanid im Licht durch Strahlungen verschiedener Wellenlinge 
ist bestimmt worden. 
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2. Die Temperaturkoeffizienten der Zersetzung im Licht sind 
groBer als 1. Je gréBer die Geschwindigkeit der Lichtzersetzung, 
um so klemer werden die Temperaturkoeffizienten. 

3. Die Quantenausbeuten der Lichtzersetzungen sind hoch und 
wachsen mit Zunahme der Temperatur und Beschleunigung der 
Reaktionen. 

4. Die Beziehung zwischen der Geschwindigkeit der Licht- 
zersetzung einerseits und der Lichtintensitét oder absorbierten 
Strahlung andererseits, findert sich bei Trichloressigsiure von I 
bis I! und bei Ferrirhodanid von I‘ bis I’. Bei hoher Beschleunigung 
erhilt man die Werte 1/, oder 1/,, wihrend bei geringer Beschleunigung 
der Exponent von I sich der Eimheit nahert. 

5. In Gegenwart von Wasser scheinen die Bindungen C-C] 
und C=O gelockert zu werden, so daB die Zersetzung von Trichlor- 
essigsiureldsungen photosensibilisiert wird und im sichtbaren Licht 
stattfindet. Ahnlich wird auch durch das Ferriradikal die Bindung 
C=N betrachtlich geschwicht, so daB Ferrirhodanidlésungen sich im 
roten und infraroten Licht zersetzen. 


Allahabad (Indien), Allahabad University Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2%. September 1932. 
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Die Bestimmung des Indiums und Galliums mit 8-Oxychinolin 
Von W. GEILMANN und Fr. W. Wricce 


Ks war zu erwarten, daB Indium und Gallium ahnlich dem 
\luminium und Zink!) mit 8-Oxychinolin quantitativ bestimmbar 
sein wurden und daB diese Fallungsmethode der iblichen Bestimmung 
durch Fallung als Oxydhydrat und Auswaage als Oxyd tiberlegen wire. 


1. Bestimmung des Indiums 

Sowohl stark mineralsaure wie auch alkalische Lésungen von 
Indiumsalzen werden durch Oxychinolin nicht gefallt. In schwach 
mineralsaurer Losung (px 2,5—3,0) und in schwach  essigsaurer 
Losung erfolgt dagegen eine quantitative Fallung; wihrend starke 
Kissigsiure merklich lésend wirkt. 

Figt man zu eimer mineralsauren Lésung die zur Fiallung des 
Indiums erforderliche Menge an Oxychinolin und neutralisiert dann 
vorsichtig mit Ammoniak, so erfolgt wohl eine quantitative Ab- 
scheidung, aber das ausgefallene Oxychinolat setzt sich nicht ab und 
laBt sich schlecht baw. wberhaupt nicht abfiltrieren, da es teilweise 
Kolloid durchlauft und das Filter schnell verstopft. 

Aus Loésungen, die reichlich Natriumacetat ohne geniigenden 
Zusatz an freier Essigsiure aufweisen, wird in der Warme kein reines 
Oxychinolat gefallt; schembar mischt sich In(OH), bei, wodureh 
\Minuswerte auftreten. 

Indiumoxychinolat ist in kaltem Wasser kaum loslich, dagegen 
merklich in gréBeren Mengen heiben Wassers und stark in waBrigem 
\lkohol steigender Konzentration, wie die Tabelle 1 zeigt. Durch 

Tabelle 1 


Léslichkeit von Indiumoxychinolat in Waschflissigkeiten 








Kaltes Wasser Heibes Wasser Alkohol (lw em) 

h enge celos \ ence ao lst . vel pat 
] ng gelést l ng geld Vol.-°/, Alk. 
cm my em my , my 
LOO 0,2 100 0.8 5 0.6 
200 0.4 200) 9 9 10 20) 
400 0,4 400 3,8 50 57,2 








') R. Bere, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 171—185 u. 369—3s80. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. 9 
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Filtertiegel mit etwa 0,1—0,2 ¢ trocknen Oxychinolates wurden die 
angegebenen Mengen Waschfliissigkeiten langsam durchgesaugt und 
die Gewichtsverluste ermittelt. 

Infolge der merklichen Léshchkeit in waBrigem Alkohol ist bei 
der Fallung gréBerer Indiummengen in kleinerem Fliissigkeitsvolumen 
die Fallung mit alkoholischem Reagens bedenklich, da dann die 
Alkoholkonzentration so hoch werden kann, daB sich eine lésende 
Wirkung auf den Niederschlag geltend machen wird. 

Indiumoxychinolat laéBt sich gut bei 110° gewichtskonstant 
trocknen, jedoch schadet eine Erhoéhung der Trockentemperatur auf 
150° noch nicht. Eine Zersetzung tritt erst bei erheblich héherer 
Temperatur ein; das Oxychinolat schmilzt und gibt gelblich griine, 
indiumhaltige Dampfe. 

Im Vakuum der Wasserstrahlpumpe laBt sich Indiumoxychinolat 
ohne stirkere Zersetzung sublimieren bzw. destillieren. Aus diesen 
Griinden kommt ein Verglihen des Oxychinolates und nachfolgende 
Wigung des zurickbleibenden In,O, fiir eine quantitative Bestimmung 
nicht in Frage. Bei direkter Veraschung von etwa 0,1—0,15 g Oxy- 
chinolat wurden je nach Erhitzungsgeschwindigkeit Verluste von 
25—40°, an In,O, festgestellt; und zwar wurden sie mit abnehmen- 
der Erhitzungsgeschwindigkeit anscheinend gréBer. Der von Bere 
fir die Veraschung anderer Oxychinolate empfohlene Zusatz von 
wasserfreier Oxalsiiure erweist sich hier als unzureichend, denn es 
traten noch Verluste von 8—10°/, In,O, auf. 

Fir die quantitative Bestimmung ist nur die Auswaage als 
Oxychinolat oder die bromometrische Titration anwendbar. 

Der nach dem Trocknen bei 110—120° gewogene Niederschlag 
entspricht der Formel In(CgH,NO), und enthalt 20,99°/, In. Der 
Umrechnungsfaktor auf Indium ist demnach 0,2099 (log 0,82203—1), 
auf Indiumoxyd In,O, 0,2538 (log 0,40448—1). 1 em* n/10-KBrO, 
entspricht 0,9575 mg In. Den EinfluB von Natriumacetat und Essig- 
siiure auf die Fallung zeigt die Tabelle 2. In dieser sind Werte 
zusammengestellt, die bei Bestimmungen nach der spiter folgenden 
Vorschrift unter Zusatz der angegebenen Essigsiure- und Natrium- 
acetatmengen erhalten wurden. Als Fallungsreagens diente eine 
alkoholische Oxychinolinlésung, das Volumen war stets 200 cm. 

Wurde im Filtrat von Versuch 10 die Essigsiure teilweise mit 
Ammoniak abgestumpft, so fielen noch 0,0212 g Oxychinolat aus, 
entsprechend 4,45 mg In. Damiut ist die lésende Wirkung gréBerer 
Mengen freier Essigsiure erwiesen. 
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Tabelle 2 


MinfluB von Natriumacetat und Essigsiure auf die Bestimmung des Indiums 














Fis- Na- Indium in mg Fis- Na- Indium in mg 
Vr! essi trium- Diffe.| Nr. essig trium- 
r. ess : : yo PANT.) CSSIQ |. ats iffe- 
. acetat Ang. Gef. ” _ acetat Ang. Gef. with 
em? g renz em? g renz 
l. 4 l 24,60 24,02 — O58] 6. l 2 24,57 | 24,52 O.05 
2 4 3 32,02 31,30 — 0,72] 7. 2 2 25,44 25,40 O04 
4 D 31,27 31,20 |— 0,07] 8. 5 2 26,30 26,41 Oli 
t. 4 Ss 21,82 21,12 — 0,70} 9. 7 2 26,46 26,32 0.14 
D. l l 25.31 25.40 —- 0,091 10. 10 2 20.80 16.33 4.47 





Zur Feststellung der kleimsten noch fallbaren Indiummengen 
wurde durch Zusatz von 0,5em? der alkoholischen Oxychinolat- 
losung in 50 em*® Wasser, dem 0,5 g Natriumacetat, 0,5 em® Ejisessig 
und fallende Mengen Indium zugesetzt waren, das Indiumoxychinolat 
erzeugt und dabei gefunden, daB mit 0,2 mg In nach dem Erkalten 
eine schwache aber deutliche Fallung auftrat. Standen die Proben 
dagegen 16 Stunden, so lieben sich abnehmende Niederschlagsmengen 
bis herab zu 0,02 mg, ja auch 0,01 mg In erkennen. Indium kann 
demnach noch bis zu emer Verdiinnung von 1 : 5000000 gefallt werden. 

Auf Grund der vorstehenden Beobachtungen ergibt sich fur die 
Bestimmung des Indium? mit 8-Oxychinolin die folgende Arbeits- 
vorsehrift : 

Arbeitsvorschrift: Die von wtberschiissiger Saéiure mdglichst 
freie Indiumlésung, die zwischen 15 und 100 mg Indium enthalten 
darf, wird mit 2g Natriumacetat und 2 cm? LEisessig versetzt und 
mit heiBem Wasser auf 200 cm* verdiinnt. Unter Umrihren wird 
tropfenweise mit Oxychinolinlésung im geringen Uberschul} bei einer 
Temperatur von 70—80° gefallt. Nachdem die Fallung wihrend des 
irkaltens mehrfach tiichtig umgeriihrt ist und mindestens 2. bis 
3 Stunden gestanden hat, wird durch einen Filtertiegel abgesogen. 
Der Niederschlag wird, um die Hauptmenge Fallungsreagens zu ent- 
fernen, mit wenig heiBem Wasser in den Tiegel iberfiihrt und mit 
kaltem Wasser oxychinolinfrei gewaschen, was am Verschwinden der 
Gelbfarbung des Waschwassers zu erkennen ist. Je nach der Nieder- 
schlagsmenge diirften 25—75 cm* kaltes Wasser erforderlich sein. 
Getrocknet wird bei etwa 120°; Gewichtskonstanz pflegt nach 1 bis 
1'/, Stunden erreicht zu sein. 

Soll die Bestimmung durch Titration mit Kaliumbromat erfolgen, 
so wird das Oxychinolat auf einem Papierfilter gesammelt und durch 
warme 10—15°%/,ige Salzsiure in den Titrationskolben geldst. 


y* 
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Sollen Indiummengen unter 15 mg ermittelt werden, so wird das 
Fallungsvolumen verkleinert und die zugesetzte Acetat- und Essig- 
siiuremenge entsprechend verringert; fir Mengen von 15—5 mg aut 
etwa 100 ¢em* und fur Mengen unter 5 mg auf 50 em? und weniger. 

lenthalt die zu prifende Lésung viel freie Saéure, so kann diese 

falls flichtig durch Kindampfen entfernt werden, oder die 
Losung wird bet kleinem Volumen vorsichtig bis zum Auftreten 
einer Trubung mit Ammoniak oder Natronlauge versetzt und die 
Trubung durch emige Tropfen Salzséure wieder fortgenommen. 

Als Fiallungsreagens dient entweder eine 5°/,ige alkoholische 
Oxychinolinlésung oder die von Bere!) fir die Aluminiumfallung 
angegebene Acetatlosung. 

Die Tabelle 3 gibt die Ergebnisse der nach dieser Vorschrift aus- 
gefuhrten gravimetrischen Bestimmungen durch Fallung mit alkoho- 
lischem und Acetatreagens wieder. Gleichzeitig sind auch die Fallungs- 
volumen in Kubikzentimetern und die zugesetzten Acetat- und Essig- 
siiuremengen angegeben. 

Indiummengen zwischen 0,5 und 100 mg kénnen durchweg mit 


einem Fehler von weniger als 0,1 mg ermittelt werden. 


‘T'abelle 3 


Gravimetrische Indiumbestimmung mit 8-Oxychinolin 








Vo- Ris- Na- — Alkoholisches Reagens Acetatreagens 
Nr. lumen — essig oa Angew. Gef. Diff. Angew. Gef. Diff. 
em?” em? v mg mg mg mg mg mg 
| 50 OS} O5 0.98 0.97 0.01 O83 0.80 ~ 0,08 
2 5O OD OD 1,07 1,09 ~ 0,02 1,13 1,01 — 0,12 
3 50 OD OD 1,43 1,35 0.08 1,59 1,76 . O17 
4 50 O5 O5 ? 02 2,02. + 0,00 1.83 1,93 —~ O10 
D ov OLD O.5 2,92 2.90 0,02 2.08 1,97 O11 
6 50 OD O 3,41 3,36 0,05 2,70 2.69 — 0,01 
7 LOO 1.0 1 5.28 5,25 — 0,03 6,79 6,88 ~ 0.09 
8 Low 1.0 1.0) 12,13 12,16 ~ 0,03 13,02 12,97 ~ 0,05 
a) Low 10 1.0 13.81 13,81 + 0,00 13,78 13,82 ~ 0,04 
lO BOW 2,0) 2,0 17,21 17,23 0.02 16,98 17.04 + 0,06 
1] 2) 2.0 2,0 25,44 25,40 0,04 26,21 | 26,28 + 0,07 
12 | 200 2,0 2.0 40,99 41,10 +0O,11 34,32 34,29 — 0,03 
|S ee 2,0 2,0 61.58 61,58 +4 0,00 48,89 48,92 | + 0,08 


Die fir die Bestimmungen benutzten Indium- und Gallium- 


lOsungen wurden durch Auflésen der gereinigten Metalle in Salzsiure 


') R. Bere, Z. analyt. Chem. SL (1927), 372. 6g 8-Oxychinolin werden mit 
6 Eisessig innig verrieben, mit 150cm* heiBem Wasser aufgenommen und 
tropfenweise mit NH, bis zum Auftreten einer Triibung versetzt. Nach dem 
Verdiinnen auf 200em* und Erkalten wird filtriert. 
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unter Zusatz von wenig Salpeterséure bereitet. Die fur die einzelnen 
Fallungen erforderlichen Mengen wurden mit Wagebiiretten  ein- 
cemessen, so daB diese auf eimige 4,9, mg Metall genau waren. 
Ebenso leistungsfahig wie die gravimetrische Bestimmung ist 
die Titration mit Bromat, wie die Zahlen der Tabelle 4 dartun. 


Tabelle 4 


MaBanalytische Bestimmung des Indiums 








; Angew. Cef. Differenz : Angew. Gef. Differenz 
Nr. Nr. 
mg mg mg mg mg my 
] 6.33 6.32 OO] 4 27.80 27.83 0.08 
9 13,09 13,11 0,02 D 44,42 44,50) 0.08 
3 26.56 26.49 0.07 6 TO.80 70.78 0.02 


Wiedergewinnung des Indiums 


Da em Veraschen des Oxychinolates zu erheblichen Verlusten 
an Indium fiihrt, ist es erforderlich, die organische Masse durch Er- 
hitzen mit konzentrierter Schwefelsiure unter tropfenweisem Zusatz 
von konzentrierter Salpeterséiure zu zerstéren. Aus der so erhaltenen 
Losung ist das Indium leicht durch Fallung mit Ammoniak als Hydr- 
oxyd abzuscheiden. 

Die Reduktion der salzsauren Lésung des Oxychinolates durch 
metallisches Zink, die recht schnell zur Abscheidung von Indium 
fihrt, ist infolge der unvermeidlichen Verunreinigung mit Zink 
weniger zu empfehlen. 


11. Die Bestimmung des Galliums 

Starker mineralsaure Loésungen des Galliums werden durch 
8-Oxychinolin nicht gefallt, waihrend in schwiicher saurer Lésung 
eine Fallung eintritt, die in nahezu neutraler Lésung quantitativ 
verliuft. Wird die mineralsaure Lésung mit geringem Ubersechu’ 
der zur Fallung erforderlichen Oxychinolinmenge versetzt und dann 
vorsichtig Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion zugefugt, 
so fallt das Oxyehinolat in gut filtrierbarer Form aus. 

Ebenso ist wie beim Indium eine Fallung in acetathaltiger, 
schwach essigsaurer Lésung mdglich, jedoch sind die erhaltenen 
Werte fast immer mit geringen Minusfehlern behaftet. Auch in sehr 
schwach natronalkalischer Losung erfolgt eine quantitative Fallung, 
dagegen nicht in starker alkalischer Lésung und _ tartrathaltiger 


Natronlauge. 
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In 50 cem* Lésung ergeben 0,1 mg Ga nach Zusatz von 8-Oxy- 
chinolin und etwas Ammoniak nach zweistiindigem Stehen einen 
leicht erkennbaren Niederschlag. In Lésungen mit 0,02—0,05 mg 
Gallium entstehen innerhalb von 24 Stunden noch gerade erkennbare 
Niederschlagsspuren, so dai die Fallbarkeitsgrenze in schwach 
ammoniakalischer oxychinolinhaltiger Lésung etwa bei emer Ver- 
dinmnung von 1: 1000000 legen dirfte. 

Galhumoxychinolat laBt sich zwischen 110 und 150° gewichts- 
konstant trocknen und entspricht dann der Formel Ga(C,H,NO), 
mit eimem Gehalt von 13,89°/, Ga. Der Umrechnungsfaktor aut 
Gallium ist demnach 0,1389 (log 0,14279—1), auf Gallumoxyd Ga,O, 
0.1867 (log 0,27126—1). Bei der Titration mit n/10-KBrO, entspricht 
Lem*® 0.5805 mg Gallium. Galliumoxychinolat ist praktisch un- 
lOslich in kaltem Wasser; 200 cm? lésen beim Durchsaugen 0,2 bis 
04mg. Dagegen werden von der gleichen Menge siedenden Wassers 
1,2—1,4 mg fortgelést. In 5°/jigem wabrigen kalten Alkohol ist die 
Loshichkeit gering, 200 em*® des Gemisches lésen 0,4—0,6 mg auf: 
dagegen wirkt stirkerer Alkohol erheblich lésend, so daB beim Durch- 
saugen von 100 em? 50°/,igen Alkohols etwa 40—45 mg in Lésung 
gehen. 

Beim Erhitzen des Oxychinolates auf héhere Temperatur schmulzt 
es und sublimiert unter Zersetzung. Im Vakuum der Wasserstrahl- 
pumpe liBt es sich unzersetzt sublimieren bzw. destillieren. Beim 
Veraschen treten erhebliche Verluste an Ga,O, ein, die durch reich- 
lichen Zusatz von entwiisserter Oxalsiure erheblich vermindert, aber 
nicht vollig beseitigt werden. Mindergewichte von 1—2 mg sind an 
der Regel. Die beste Bestimmungsform ist stets die Auswaage als 
Oxychinolat oder die bromometrische Titration des in Salzséure 
gelésten Oxychinolates. Das Oxychinolat des Galliums ist in Salz- 
siure nicht so leicht léslich wie das des Indiums. Erst durch 10 bis 
15 Minuten langes Krwirmen mit Salzsiure 1:1 auf dem Wasser- 
bade und gelegentliches Zerdriicken der Kliimpchen ist vollstandige 


Losung zu erreichen. 


1. Fallung aus saurer Lésung 


Die mineralsaure Galliumlésung wird mit Wasser auf 100 bis 
200 em? verdiinnt, mit der zur Fallung erforderlichen Oxychinolin- 
losung im geringen UberschuB versetzt und bei T0—80° tropfenweise 
mit Ammoniak neutralisiert. Ein schwacher AmmoniakiberschuB8 
schadet nicht. Die Fallung bleibt 1/,—1 Stunde bei haufigem Um- 
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ruhbren auf dem heiben Wasserbade stehen und wird nach dem Er- 
kalten und 1—2stiindigem Stehen in der Kalte durch einen Porzellan- 
filtertiegel abgesogen. Ausgewaschen wird erst mit etwa 20 c¢m® 
warmem Wasser, dann mit kaltem Wasser, bis dieses farblos abliuft. 
Nach dem Trocknen bei 120° wird gewogen. 

Es ist ziemlich einerlei, ob die Fallung mit alkoholischem 
Reagens oder mit Acetatlésung erfolgt. Bei gréBeren Galliummengen 
wird man jedoch letzteres vorziehen, um den Alkoholgehalt der 
Lésung nicht zu hoch werden zu lassen. 

Die nach dieser Vorschrift in 200 em* Lésung erhaltenen Re- 
sultate der gravimetrischen Bestimmung gibt ‘Tabelle 5 wieder. 


Tabelle 5 


Fallung von Gallium durch Oxychinolin 








Nr Angew. Gef. Differenz Nr Angew. Gef, Differenz 
ek mg mg mg ie mg mg mg 
l. 3,55 3,55 + 0,00 10. 24,51 24,54 0,03 
2. 3,36 3,28 — 0,08 Ll. 30,43 30,43 - 0.00 
3. 7,24 7,14 — 0,10 12. 32,92 32,95 ~ 0,03 
4. 7,25 | 7,20 0,05 13. 41,16 41,15 0,01 
5. 10,02 | 9,95 0,07 14. 50,74 5O,85 O11 
6. 12,07 11,95 — 0,12 15. 9,22 9,20 0,02 
Se 17,15 17,07 — 0,08 16. 14,82 14,79 0,03 
8, 19,43 19,34 | — 0,09 ys 15,43 15,42 0.01 
9. 21,60 | 21,54 — 0,06 18. 26,44 26,51 ~ 0.07 


Die Fallungen sind mit dem alkoholischen Reagens durchgefulhrt 
bis auf die letzten vier (15—18) wo die essigsaure Lésung Verwendung 
fand. Die erhaltenen Werte sind durchweg recht gut, die Fehler 
betragen selten mehr als 0,1 mg, wenn auch die Neigung zu Minus- 
werten zu bestehen scheint. 

Die Resultate einiger maBanalytischer Bestimmungen gibt 
Tabelle 6 wieder. 

Tabelle 6 


Bromometrische Bestimmung des Galliumoxychinolates 











Nr. Angew. Gef, Differenz Nr Angew. Gef. Differenz 
mg mg mg ; mg mg mg 
] 2,72 2,58 — 0,14 5 24,24 24,14 0,10 
2 7,00 6,85 — O15 6 28,76 28,86 0,10 
3 20,35 20,40 ~ 0,05 7 37,13 37,20 0,07 
4 23,28 23,36 0,08 8 43,47 43,36 On) 


Die Abweichungen sind etwas gréBer als bei der direkten Aus- 


waage des Oxychinolates, betragen aber auch nur in Ausnahmefillen 
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Die besten Resultate werden erhalten, wenn ein 
geringer UberschuB von n/5-KBrO, zugefiigt und dieser nach Zusatz 
von Jodkali mit n/10-Thiosulfat zuriickgemessen wird. 


mehr als O,1 mg. 


2. Fallung in tartrathaltiger Lésung 
Von besonderer Wichtigkeit fiir die praktische Analyse ist die 
Fallbarkeit des Galliums in tartrathaltiger ammoniakalischer Lésung. 
In natronalkalischer tartrathaltiger Lésung erfolgt keine quantitative | | 





bzw. bei héherem Alkaligehalt tberhaupt keine Fallung, dagegen 
ist die Fallung in schwach bzw. auch stirker ammoniakalischer 
Losung durchaus quantitativ, wie die Tabelle 7 zeigt. 


Tabelle 7 


Fallung von Gallium in ammoniakalischer tartrathaltiger Lésung 


I ee ee pe ee ee ee 








a a 


Gallium 


Nr Volumen Weinsaure : 
oes Angew. Gef. Differenz 
em? g mg | mg mg 

| 50 l 3,29 3,19 — 0,10 
2 50 ] 4,90 4,81 — 0,09 
3 50 J 6,57 6,49 — 0,08 
4 50 l 8,17 8,32 + 0,15 
5 100 l 14,78 14,87 -+- 0,08 
6 100 l 20,38 20,30 — 0,08 
7 100 2 14,81 14,88 | -+- 0,07 
8 100 2 29,59 | 29,65 +-0 96 
q 200 I 25,95 25,90 — 0,05 

10 200 ] 35,91 35,89 — 0,02 

1] 200 2 57,68 | 57,68 | + 0,00 

12 20) 2 48,33 | 48,39 0,06 


Zugesetzt waren die angegebenen Mengen kristallisierter Wein- 
siiure. Der Ammoniakzusatz erfolgte vor der Fallung und war so 
hoch bemessen, daB die Lésung ziemlich stark nach Ammoniak roch. 
Gefaillt wurde bei rund 70—80° mit alkoholischem Reagens. Die 
erhaltenen Werte sind durchaus als gut anzusprechen. 


3. Faillung urspriinglich stark alkalischer Lésungen 


Liegen stark alkalische Galliumlésungen vor, etwa Alkal- 
aufschliisse unléslhicher Oxyde, so ist die direkte Fallung mit Oxy- 
chinolin nicht angingig, da das Oxychinolat in stirkerer Lauge leicht 
léslich ist. Der an und fiir sich gegebene Weg, die Lésung zuerst 
mit Salzsiure bis zur Lésung des in der Nahe des Neutralpunktes 
ausfallenden Hydroxyds zu versetzen und dann diese Lésung in 
der iblichen Weise mit Oxychinolin und Ammoniak zu fallen, ist 
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weniger zu empfehlen, da ein erheblicher SaéureiiberschuB erforderlich 
ist, um das ausgefallene Hydroxyd wieder zu lésen. 

Bequemer fiir die Untersuchung derartiger Lésungen ist das 
folgende Verfahren: Die alkalische Lésung wird mit einem geringen 
UberschuB des zur Fallung der zu erwartenden Galliummenge er- 
forderlichen Oxychinolins versetzt (alkoholische Lésung). Nach dem 
Erwairmen auf etwa 70° und Zusatz eines passenden Indikators wird 
Salzsiure bis zum Farbumschlag zugefiigt, worauf das Oxychinolat 
quantitativ ausfallt, wenn der Wasserstoffexponent der Loésung 
zwischen 6 und 8 hegt. Nach dem Erkalten und zweistiindigem 
Stehen wird die weitere Behandlung wie iiblich durchgefiihrt. Als 
geeignete Indikatoren erwiesen sich Thymolblau und Bromthymol- 
blau, von denen so viel zuzusetzen ist, da die alkalische oxychinolin- 
haltige Lésung eine blaugriine Mischfarbe zeigt, die sich im Umschlags- 
punkt in rein gelb andert, was sehr gut zu erkennen ist. 

Die Genauigkeit der Bestimmung haingt ganz von der Sorgfalt 
der Neutralisation ab; wird die Aziditét zu hoch, so kénnen ebenso 
wie bei starkerer Alkaliditaét merkliche Minuswerte auftreten. 

Es ist daher sicherer, nach eingetretenem Farbumschlag noch 
etwas mehr Séure zuzugeben und diese durch nachfolgenden Zusatz 
von Ammoniak unschiadlich zu machen. Die Ergebnisse der nach 
beiden Verfahren ausgefiihrten Bestimmungen gibt die ‘Tabelle 8 











wieder. 
Tabelle 8 
Fallung urspriinglich alkalischer Galliumlésungen 
: Gallium ’ Gallium 
Nr Vol. Nr Vol. 
cade Angew. Gef. | Differenz|~""’ Angew. Gef.  Differenz 
cm? mg mg mg em? mg my my 
i 50 | 1,87 | 1,60 | —0,27 | 11) 50 2,03 2,05 +4.0,02 
2 50 | 4,02 | 3,47 | —0,55 | 12. 75 3,54 3,45 0,09 
3 100 6,88 6,78 —O10 | 13 75 5,70 5,66 0,04 
4 100 || «66,48 3=6,28 |) — 0,20 | 14 100 7,41 7,38 0,03 
5 100 =|, «10,387 «10,82, — 0,05 | 15. 100 12,07 11,98 0.09 
6 200 15,02 15,01 — 0,01 16 «100 15,73 15,72 O01 
7 200 18,88 | 18,78  —0,10 17s: 150 18,38 18,32 0,06 
8 200 = =«=—s.- 23, 44s 23,40 | — 0,04 | IS 200 24.63 24,64 ~ 0,01 
q 200 42.67 42,70 + 0,03 19 200 42.61 42,65 ~ 0,04 
10 | 200 | 64,31 | 64,35 +0,04 | 20 200 58.43 58,40 0.03 


Bei den Versuchen 1—10 ist nur Séure bis zum Farbumschlag 
des Indikators zugesetzt; bei denen von 11—20 ist em Séure- 
iiberschuB angewandt, der durch Ammoniakzusatz wieder entfernt 
wurde. 
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Die gefundenen Werte sind durchweg recht gut, mit Ausnahme 
von 1, 2 und 4, wo die Neutralisation nicht sorgfaltig genug durch- 
gefihrt war und demzufolge merkliche Minuswerte erhalten wurden. 
Die Zahlen der Versuche mit nachherigem Ammoniakzusatz (11—20) 
























sind wohl durechgehend etwas besser als die anderen Werte. 

Die Wiedergewinnung des Galliums aus den gesammelten Oxy- 
chinolatniederschlagen erfolgt wie beim Indium durch AufschluB mit 
Salpeter-Schwefelsiure und Fillung mit Ammoniak. 


Zusammenfassung 


Indium und Gallium kénnen durch Fallung mit 8-Oxychinolin 
bestimmt werden. Infolge der giinstigen chemischen und mechanischen 
Kigenschaften der Niederschlage sind die auftretenden Fehler gering 
und die Bestimmungsmethode ist der iblichen Fallung als Hydroxyd 
uberlegen. 

Indium wird in natriumacetathaltiger essigsaurer Lésung gefallt, 
wihrend Gallium nur in genau neutraler oder schwach ammoniaka- 
lischer, jedoch auch tartrathaltiger Lésung bestimmbar ist. 

Die Fallungsvorschriften sind angegeben, und die Genauigkeit 
der Methode ist durch zahlreiche Kinzelbestimmungen mit wechseln- 
den Substanzmengen belegt. 


Herrn Prof. W. Brurz danken wir fiir das unserer Arbeit ent- 
vegengebrachte Interesse und fiir die Bereitstellung der Mittel des 
Instituts und Herrn Prof. Kiemm fiir die Uberlassung der gereinigten 
Metalle. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. September 1932. 
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Photochemische Reaktion zwischen Brom und Kaliumoxalat 
im sichtbaren und ultravioletten Licht 


Von A. K. BHarTracHarRyA. Om Prakasu und N. R. Duar?) 


Die Geschwindigkeit dieser Reaktion unter verschiedenen Be- 
dingungen ist von uns in friheren Untersuchungen?) studiert worden. 
Es wurde gefunden, daB die Quantenausbeute dieser Umsetzung be) 
sichtbarer und infraroter Strahlung anormal hoch ist. Die Reaktion 
ist auch deswegen von Interesse, weil die Beziehung zwischen Ge- 
schwindigkeit und Lichtintensitaét oder absorbierter Strahlung unter 
verschiedenen Verhaltnissen nicht konstant ist, sondern von !/,—1 
wechselt. Die Geschwindigkeit der Reaktion wird merklich ver- 
zogert von Kaliumbromid, auch sind die beiden Reaktionsteilnehmer 
sehr empfindlich gegen Licht. 

Bei unseren friheren Untersuchungen sind hauptsichlich Glas- 
filter benutzt worden, und auf ultraviolettes Licht wurde keine 
Riicksicht genommen. Da die Durchlissigkeit bei Glasfiltern nicht 
so gut definiert ist wie bei Flissigkeitsfiltern, haben wir jetzt Flissig- 
keitsfilter ber Anwendung von ultravioletten und sichtbarem Licht 
verwendet, um enge Spektralbereiche trennen zu koénnen. Einige 
dieser Filter sind zum ersten Mal in diesem Laboratorium benutzt 
worden. Fir sichtbares Licht wurde eine 1000-Wattlampe mit Gas- 
fillung und Wolframdraht, fiir ultraviolettes Licht eine Quarz- 
quecksilberlampe benutzt. Die folgenden Flissigkeitsfilter kamen 
zur Verwendung: 

1. Kombination einer gesittigten Kaliumbichromatlosung und 
einer Losung von Methylviolett (0,1 ¢ in 100 em* Wasser), je 1 em 
dick. Das Flissigkeitspaar zeigt Durchlissigkeit von 6280—Z7000 A. 
Prozentische Durchlassigkeit 58,8. Mittlere Wellenlinge 2 = 6640 A. 

2. Kombination von 2,321 n-Cuprichlorid und 0,5828 n-Wkalium- 
bichromat, je 1 em dick. Durchlissigkeitsgebiet von 5220-6280 A. 
Prozentische Durchlassigkeit = 16,2. Mittlere Wellenlinge 2 =5750 A. 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von |. Korre., Berlin. 
2) A. K. Baatracuarya u. N. R. Duar, Journ. Indian chem. Soc. 6 (1929) 
523; Z. anorg. u. allg. Chem, 192 (1930), 219. 
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3. Kombination von und Methylviolett 
(0.5 ¢ in 100 em*® Wasser), je 1 em dick. Durehlassigkeitsgebiet von 
4000—4590 A. Prozentische Durchlissigkeit — 20.4. Mittlere Wellen- 


4295 A, 


2,768 n-Cuprinitrat 


lange A: 

1. Gesiittigte Lésung von 3,66 m-Kobaltchlorid, 1 em = dick 
Bereich der Durchlissigkeit von 7100—7600 A und von 4063—2618 A. 
Mittlere Wellenlange 4 = 3340 A. 
Gebiet. beeinflubt die Reaktion nicht. 


Die Durchlassigkeit im infraroten 


5. 0.00154 m-Kaltumbichromat und gesattigte Kobaltehlorid- 
losung, je lem dick. Bereiche der Durchlassigkeit von 3290—2961 A 


und 4023—4063 A. Mittlere Wellenlinge 2 = 3521 A. 


..Violett-Ultra’*-Glasfilter. Bereich der Dureh- 
8825 A. Mittlere Wellenlinge 2 = 3536 A. 


6. CORNINGS 
lassigkeit von 3248 

7. Kaliumchromatlésung (0,06 g in 100 em*) und Kobaltchlorid- 
losung je lem dick. Bereich der Durchlissigkeit 3290—2961 A. 
Mittlere Wellenlinge A = 3125 A. 

4. 2.08 m-Nickelehlorid- und Kobaltchloridlésung. 
Mittlere Wellen- 


cesiittigte 
Bereich der Durchlassigkeit von 3307—3598 A, 
: $453 A. 


Die Flissigkeitsfilter sind in unserem Laboratorium untersucht 


linge d 


worden: sie haben sich besser bewahrt als die gew6éhnlichen Glas- 
filter, weil Bereich und Grébe der Durchlassigkeit genau bekannt 






















sind. Die folgenden Tabellen enthalten die Versuchsergebnisse. 
Tabelle 1 
Reaktionskinetik 
0.) n-KVC.O, und 0,01 n-Brom (10g KBr in 100 em? 
224 = 
. k 
Temp. Ky ach Abzug  Temperatur- juanten - 
Bereich : mono- nach Abzug ” 
der Dunkel- koeffizient ausbeute 
in °C molekular reaktion 
Im Dunkeln 20 0.00205 — 
30 0.01133 ® ao 
40 0.06220 = | eosin, Sa 
A = 6640 A 20 0,00700 0,00495 | 397 | 53 
30 0,02750 0,01620 2 13 75,7 
40 O,11295 0.05075 i — | 231 
4 = 5750 A 20 0.0114 0,00935 2.60 | 57 
30 0.0353 0.0240 | o 44 104.6 
40 0.1207 0.05850 ~s | 300 
2 = 4295 A 20 0,0248 0.02275 2 En 132 
30 0.0691 0,05780 "97 192 
0.1990 0,1368 | citi , 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 





k 
Temp. ky nach — Temperatur- Quanten- 
Bereich — der Dunkel-  koeffizient ausbeute 
in °C molekular reaktion 
(jesamtlicht 
d. Hg-Lampe 20 0,1570 0, 14495 
i = 3340 A 20 0,0183 0.01625 logs | 210 
30 0.0512 0.0399 coe 379 
i = 3521 A 20 0,0 1660 0.01455 l on | 
30 0,0478 0.03647 a 9 
i — 3536 A 20 0,01390 O.OLISS | sen | 212 
30 0.04220 0.03087 Sow 39] 
i = 3125A 20 0,01380 O.OLIT5S hy OBR 7 
30 | (0,0426 0.03127 | 7 409 
i = 3453 A 20 0.0137 0.01165 loge J 212 
30 0.0426 0.03127 [os 401 


Die folgende Tabelle zeigt die Beziehung zwischen Lichtintensitat 


und Reaktionsgeschwindigkeit (Temp. = 20°). 


Tabelle 2 











Durch- k, nach Verhaltnis 
; mosses Abzug der der Ge- | I. I, 
Bereich der k, Dunkel hwi 
Offnang unkel- — schwin- 
in cm reaktion digkeiten 


Gesamtlicht 








25 | 0.1260 — 0,1240 1,50 6,25\ 2.5 | 1,6 
ao 10 | 0.0845 0.0825 1,20 400 20 14 
j- "3500 A | 0,5 | 0,07010 | 0,068] 1820 25,0 5,0 2,2 
Kobaltchlorid: 2.5 0.01540 O.O1L335 1,08 6,25 | 2,5 1.6 
Mittlere 1.0 0.00880 9 0.00675 1.60 4.0 2.0 1.4 
i—3340A 0.5 0.00629 0.00424 3,15 25,0 5,0 2,2 
Corningglas 2.5 0.01200 O.Q0995 2,14 6,25 | 2,5 1.6 
Mittlere | 1.0 0.00665 0.00465 1.95 4.0) 24) 1.4 
2 = 3536 A 0.5 0.00443  0,00238 4,18 25.0 5.0 2,2 
1.88 0.00965 0.00760 1,46 3.98 1,88 152 
ji — 49905 A | 1.0 0.00726 0,00521 1,60 4.00 2.00 1.Os 
O05 0.00534 O.00329 2,0 14,14 3,76 2.40) 
LSS 0.00675  0,00470 2,08 3,93  LSs Lo 
2 = 5750 A 1.0 0.00402  O0,00197 1,73 4,00 2,00 |, 1,58 
O.5 0.00319  O,001L14 4,12 14,14 3,76 | 2,40 
, ss 1.0 0.002765 O,000715 3,18 400 2.00 | 1,58 
4 6640 A 05 0.002280 0.000230 
Besprechung 


Der Temperaturkoeffizient der photochemischen Reaktion ist 
viel gréBer als die Einheit, liegt aber immer noch unter dem fur 
diese Reaktion sehr groBen thermischen Temperaturkoeffizienten. 


Im allgemeinen findet man, daB der Temperaturkoeffizient ohne 
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tucksicht auf die Wellenlinge der einfallenden Strahlung um so 
veringer ist, je gréBer die Beschleunigung der Reaktion. Eine der- 
artige Beziehung hat sich in diesem Laboratorium bei verschiedenen 
photochemischen Reaktionen ergeben. 

Unter allen Verhaltnissen ist die Quantenausbeute der Reaktion 
auBerordentlich hoch; sie wichst mit der Temperatur und der Be- 
schleunigung der Reaktion im Licht. Dies Verhalten hat sich auch 
bei verschiedenen anderen photochemischen Reaktionen ergeben. 

Um festzustellen, ob der Betrag der Absorption der Intensitiit 
der einfallenden Strahlung proportional ist, haben wir die Licht- 
absorption durch eine Thermosiule nach Mout nebst Galvanometer 
bestimmt. Hierbei ergaben sich die folgenden Daten: 


2 = 3536 A (Corningglas) 


Durchmesser der Offnung 2,5 em "em 0,5 em 
Differenz der Ausschlaige 2.8 cm 0,45 em 0,1 cm 
Verhaltnis Verhaltnis 
der Absorption der Intensitaten 
1/1] 6,22 6,25 
L1/11l = 4,5 4,5 

[iit 28 25 


Diese Zahlen zeigen, daB in fast allen Fallen die Lichtabsorption 
fast direkt proportional der Lichtintensitaét ist. Demmnach ist die 
Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Kaliumoxalat und Brom 
proportional zu I'°, wenn die Reaktion im ultravioletten Licht 
stark beschleunigt ist. Bei geringerer Beschleunigung wird die 
Geschwindigkeit proportional I'*, I’ und schlieBlich, wenn die 
seschleunigung so gering ist, wie bei der Wellenlinge 6640 A, ist 
die Geschwindigkeit fast direkt proportional der Intensitaét des 
absorbierten Lichtes. Diese Ergebnisse sind in Ubereinstimmung 
mit den Anschauungen unserer friiheren Mitteilungen, da die 
Beziehung zwischen Intensitiit oder absorbierter Strahlung und der 
Geschwindigkeit einer photochemischen Reaktion abhingig ist von 
dem Verhiiltnis der photochemischen zur thermischen Geschwin- 
digkeit. Je gréBer die Beschleunigung der photochemischen Reaktion 
im Verhiltnis zur thermischen Reaktion, um so geringer ist der 
Koeffizient des Intensititsfaktors. Neuerdings haben MA.Laviya, 
Duar und Buagwat!) theoretisch gezeigt, daB diese Beziehung vom 
Gesichtspunkt der Molekelaktivierung bei Belichtung zu erwarten ist. 


') K. N, Manaviya, N. R.Dxaar u. W. V. Boacwat, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 199 (1931), 406. 


















N) 


a 








28 Altice «grin Bite - 


A. K. Bhattacharya, Om Prakash u. N. R. Dhar. Photochem. Reaktion usw. 14% 


Wir haben die Lichtabsorption des Reaktionsgemisches mit dem 
Spektralphotometer von NuTTING in verschiedenen Spektralbereichen 
mit den folgenden Ergebnissen gemessen: 


Wellenlinge in A... . 7000 6707 5970 5490 5320 5200 5000 4910 
Ke xtinktionskoeffizient . . 0,02 0.04 0,09 O11 O15 O18) 0.22) 0.25 
Wellenlange in A... . 4800 4720 4670 4550 4400 
Extinktionskoeffizient . . 0,382 0,40 0,50) O58 0,67 


Nach R. Mecxe!) gelten fiir Brom die folgenden GréBen: 
Dissoziationsenergie = 45,2 Cal/mol. 


Grenzen der sensibilisierten Zersetzung 4 = 6300 A. 
Photochemische Dissoziation A == 5100 4, 


Beginn der molekularen Absorption .. 4 = 7600 A. 

Unsere Ergebnisse zeigen, daB Brom ber TO00 \ merkliche 
Absorption besitzt und dab der Betrag der Absorption mit der 
Frequenz der Strahlung wachst. [aliumoxalat zeigt Absorption im 
Ultravioletten. Aus den Ergebnissen der ‘Tabelle 1 sieht man, dal 
Strahlung der mittleren Wellenliinge 6640 A die Reaktion zwischen 
Brom und Kaliumoxalat merklich beschleunigt. Wir haben in friheren 
Mitteilungen gezeigt, daB Strahlungen der Wellenlainge 8500 A gleichi- 
falls die Reaktion zwischen Brom und Oxalat beschleunigen. Ahn- 
liche Ergebnisse sind bei anderen Reaktionen mit Brom erzielt worden. 
Es scheint demnach, daB auch Strahlung grober Wellenlinge, die 
nicht fahig ist, photochemische Dissoziation oder sensibilisierte Zer- 
setzung des Broms hervorzurufen, photochemische Reaktionen mit 
Brom beschleunigen kann. Demnach ist zu schlieBben, dab bei An- 
wendung der langwelligen Strahlung nicht aktivierte Bromatome die 
fraglichen Reaktionen hervorrufen, sondern aktivierte Brommolekeln 
mit geringer Anregungsenergie. Chlor und Jod scheinen sich ganz 
ihnlich zu verhalten. In Gegenwart von geeigneten Reduktions- 
mitteln wie Wasserstoff, Kohlenoxyd, organischen Siiuren und deren 
Salzen, werden die Halogenmolekeln reaktionsfahig bei EKimwirkung 
langwelliger Strahlung, welche an sich die Halogenmolekeln photo- 
chemisch nicht dissoziieren kann. Mit anderen Worten, die bin- 
dungen Cl-Cl, Br-Br, J-—J usw. werden durch Reduktionsmittel 
veschwacht. Neuerdings hat R. Meck?) angegeben, dai eine meta- 
stabile Form des Sauerstoffs mit einer Lebensdauer von 7 sec. und 
einer Anregungsenergie von 37 Cal Reaktionen auslésen kann. Die 
Absorptionsbande dieses Sauerstoffs liegt bei 7600 A. Im Zu- 
sammenhang hiermit darf darauf hingewiesen werden, dai die Nach- 


1) R. Mecke, Faraday Soc. Discussion on Photochem. Processes 1981, 369. 
2) R. Mecxe, |. c. 363. 
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wirkung bei photochemischen Reaktionen von uns!) dadurch erklart 
worden ist, da die dureh Lichtabsorption aktivierten Molekeln 
verlingerte Lebensdauer besitzen. Die Beobachtungen von MEcKE 
an Sauerstoff stutzen unsere Deutung der Nachwirkung. 

Diese Reaktion ist auch untersucht worden von BErtTrHoup 
und BeLLENoT*), sowie Grirrira, Mc Keown und Winn), aber 
der genaue Mechanismus ist noch keineswegs geklart. Die abnorm 
hohe Quantenausbeute wird allgemein dureh die Bildung einer 
Kette erklart; der Kettenmechanismus bei der Chlor—Wasserstoff- 
reaktion ist aber verschiedentlich abgeaindert worden [vgl. BopEn- 
STEIN")|. 


Aus unseren Versuchen an zahireichen photochemischen 
Reaktionen folgern wir, dab anormal hohe Quantenausbeuten in 
Verbindung stehen mit exothermen Reaktionen. Die bei diesen 
Reaktionen abgegebene Energie wird auf inaktive Molekeln wber- 
tragen, die dadureh aktiviert werden und dabei chemische Reaktionen 
auslosen, selbst wenn die einfallende Strahlung aufhort. 


Zusammenfassung 

1. Die Gesechwindigkeit der Reaktion zwischen Brom und 
Kaliumoxalatlésung ist im sichtbaren und ultravioletten Licht unter 
Anwendung versehiedener Flissigkeitsfilter untersucht worden. 

2. Der Temperaturkoeffizient der Lichtreaktion ist viel gréBer 
als die Einheit. Je gréBer die Beschleunigung der Reaktion 1m 
Licht, um so kleiner ist der Temperaturkoeffizient. 

3. Die Quantenausbeute der Reaktion ist sehr groB und wiichst mit 
Zunahme der ‘lemperatur und der Beschleumgung der Lichtreaktion. 

!. Die Geschwindigkeit der Reaktion ist proportional ['' 

bis | (1 = Intensitit des einfallenden Lichtes). Bei groBber Beschleu- 
nigung ist die Geschwindigkeit proportional I'* und bei geringer 
Beschleunigung ist sie beinahe proportional I. 
5. Die Reaktion wird dureh infrarote Strahlung (8500 A) und 
rote Strahlung (6640 A) beschleunigt, und demnach scheint es, dab 
in Gegenwart von Kaliumoxalat die Bindung Br-—Br_ betrichtlich 
geschwicht wird. 

') B. K. Mukerst u. N. R. Duar, Journ. Indian chem. Soc. 2 (1926), 277. 

*) A. Bertooup u. H. Betienot, Helv. chim. Act. 7 (1924), 307. 

*) R. O. Grorrira, A. Mc Keown u. A. G. Wrxy, Trans. Farad. Soc. 2S 
(1932), LO7. 


4) M. Bopensterx, Faraday Soc. Discussion on Photochem. Processes, 
1981, 423. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1932. 
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Beitrage zur Kenntnis der schwefligen Saure und ihrer Salze 


Xi. Uber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf Kaliumbisulfitlésung 


Von F. Foerster tT und QO. Scumirr!') 
Mit 8 Figuren im Text 

Die Entstehung von Thiosulfat und Polythionat, die sich bei 
Kinwirkung von Verbindungen der schwefligen Saéiure auf solehe des 
Schwefelwasserstoffes bilden, deuten F. Forrsrrr und EK. Vu. 
Momsen?) und F. Foerster und E. Krrenersen*) in dem Sinne, 
daB dabei Zwischenreaktionen verlaufen, bei denen sich primiir ge- 
hildetes SO in verschiedener Weise weiter umsetzt. 

E ve Moéglichkeit, die Richtigkeit dieser Anschauungen nach- 
zupriifen, — soweit sie insbesondere die Polythionate betreffen 
ergab sich bei der Untersuchung der Umsetzung von Schwefelwasser- 
stoff mit Kalumbisulfitlésung. 

Diese Reaktion erwies sich deswegen aufschluBreich, weil man 
nicht ein Reaktionsprodukt erhalt, wie z. B. bet EKinwirkung von 
Alkalisulfhydrat auf Alkahbisulfit im Molverhaltms 1:2, ber der 
nahezu quantitativ Thiosulfat entsteht, sondern es bilden sich hier 
als KEndprodukte nebeneinander: Thiosulfat, Trithionat, Tetrathionat, 
Pentathionat, Sulfat und elementarer Schwefel; auBerdem ist noch 
eine Zunahme der Aziditét gegeniiber der als Ausgangslésung be- 
nutzten Bisulfitlbsung zu erkennen. Ferner lassen sich durch ge- 
eignete Anderungen der Reaktionsbedingungen (Riihrgeschwindig- 
keit, Strémungsgeschwindigkeit des eingeleiteten Schwefelwasser- 
stoffes) merkliche Verschiebungen in der quantitativen Zusammen- 
setzung des Reaktionsgemisches erzielen, so dab auch hierdureh 
wieder Aufschliisse iber die zu den einzelnen Verbindungen fulren- 


den Reaktionen zu erhalten waren. 


!) Vorstehende Veréffentlichung wurde nach dem Tode meines Lehrers aut 
Grund meiner Dissertation von mir zusammengestellt. 

2) F. Foerster u. E. To. Momsen, Ber. 57 (1924), 258; E. Tu. Momsen, 
Dissertation, Dresden 1924. 


3) F. Foerster u. E. Krrcueisen, Z. anorg. u. allg. Chem. 1¢¢ (1929), 42. 
10) 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. 
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Die Ausfihrung der Versuche geschah in der Weise, daB in 
gleiche Volumina (= 200 cm) reiner oder mit Zusitzen anderer 
Verbindungen versehener m/2-KHSO,-Losung wechselnde Mengen 
H,S-Gas eingeleitet und alle in den Reaktionsgemischen entstandenen 
Verbindungen quantitativ bestimmt wurden. Um Untersuchungen 
in der eben geschilderten Art dutchfiihren zu kénnen, machten sich 
umfangreiche priparative, apparative und analytische Vorarbeiten 
notwendig, die im folgenden kurz skizziert werden sollen. 


Analytischer Teil 
Ks waren nebeneinander quantitativ zu ermitteln: Elementarer 


Schwefel, Sulfat, Thiosulfat, Bisulfit, Tri-, Tetra-, Pentathionat und 
die Verinderung der H’-Konzen- 


le il I tration. Ein vollstandiger, fiir die 
— nt : a > : . 4 : 
| |) quantitative Bestimmung eines 
: | derartigen Gemisches geeigneter 


| | Analysengang ist vor einiger Zeit 








/ yon A. KURTENACKER!) mitgeteilt 
v, worden. Hier muBte, bedingt durch 
die besondere Zusammensetzung 





der in diesem Falle vorliegenden 
a Losungen, in einigen Punkten von 
der Originalvorschrift abgewichen 

d werden. 
A. Elementarer Schwefel. 
Da in den  Reaktionslésungen, 











; | zumal bei den ersten Versuchen 
¢ i . . : . 
ty | der Versuchsreihen, hohe Bisulfit- 






00 


ee) 
Bi owe 


Fig. 1. a@ Filterschleimpolster; 6 Por- 


konzentrationen neben den anderen 





Schwefelverbindungen vorhanden 
sind, so muBte der elementare 
Re . 7 Schwefel durch Druckfiltration mit- 
d Spritzflaschenansatz fiir das 
ReaktionsgefaB tels reinen Stickstoffes aus der 


zellanfilterplatte; c Glaskonus; 


Losung entfernt werden, um Oxy- 
dation und SO,-Verluste zu vermeiden (vgl. Fig. 1). Die einzelnen Teile 
dieser Apparatur sind so angeordnet, daB auch der an den Glas- 
wandungen hingenbleibende Schwefel mit Filtrierpapier entfernt und 
zu der Gesamtmenge $, die im Filtrierréhrchen auf einem Filter- 





') A, KurTENACKER u. E, Go_ppacu, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 


177 ff. 
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schleimpolster gesammelt wird, zugegeben werden kann. Den ge- 
samten elementaren Schwefel bestimmt man nach Oxydation mit 
Br./HCl im Bombenrohr als BaSQ, oder, wie bei den letzten Versuchen 
der Arbeit, unter Verwendung einer mit Filterschleimpolster ver- 
sehenen Glasfrittennutsche aus der Gewichtsdifferenz, die bei der 
Extraktion mit CS, entsteht. 

B. Sulfat. Die bei dieser Arbeit auftretende Aufgabe, Sulfat bei 
Gegenwart von viel Bisulfit, Thiosulfat und Polythionaten zu_be- 
stimmen, ist von A. KurrENAcKER und Wo.tak!) geldst, die das 
Sulfat in der Kalte tropfenweise mit 0,1 n-BaCl,-Lésung fillten, 
nach vorhergehender Bindung des Sulfites an Formaldehyd und 
Umwandlung des vorhandenen Thiosulfates in Tetrathionat durch 
Sulfat- 
bestimmungen in Gegenwart von Polythionaten und Thiosulfat aber 
bei Abwesenheit von Sulfit seit langem mit gutem Erfolg an- 
Da es sich bei den vorliegenden Untersuchungen 


Jodlésung, eine Methode, die im hiesigen Institut bei 


vewendet wird. 
um viel geringere Sulfatmengen (etwa 0,01 g BaSO,) handelte, als 
in den Beleganalysen von A. KurtrENacKER und Wo.utak!) (dort 
etwa 0,573 g BaSO,) angegeben sind, so wurde geprift, ob die Be- 
stimmung solch kleiner Sulfatmengen bei Gegenwart der oben er- 
wihnten Verbindungen mit dieser Methode moglich ist. 


Versuch b. 
Vorgelegt: 100 cm®* destilliertes Wasser 


Versuch a. 
Vorgelegt: 100 cm® destilliertes Wasser 





1 cm* 0,1 n-Schwefelsaure 
= 0,0116 g BaSQ,) 
- 5em*® Formaldehyd (40°/,) 
-20cm* Essigséure (10°/,) 
- 2 Tropfen 0,1 n-Jodlésung?) 
- 2 Tropfen 0,1 n-Thiosulfat?) 
auf 400cm*® aufgefillt und tropfen- 
weise einige cem 0,1 n-BaCl,-Lésung 
in der Kalte zugegeben. 


Ergebnis: Nach wenigen Minuten 
schon deutliche Abscheidung von 
BaSO,, das sich nach */, Stunden gut 
abgesetzt hat. Lésung zeigt nach Fil- 
trieren selbst nach mehreren Tagen 
keine Nachtriibung. 


5em* Glyzerin (Spez. Gew. 1,23) 
(als Oxydationsschutz) 
+10 cem* KHSO,-Lésung (m/2) 
5em* Formaldehyd (40°/,) 
| Tropfen 0,1 n-Jodlésung?) 
- 1 Tropfen 0,1 n-Thiosulfat?*) 
auf 400cm* aufgefillt und tropfen- 
weise mit 5em* 0,1 n-BaCl,-Losung 
kalt gefallt, Niederschlag 2 Stunden 
absitzen gelassen. 


Ergebnis: 
0,0013 g BaSO,, 0,008 g BaSQO,. 
Die bisulfithaltigen Filtrate zeigten 


nach 12 Stunden noch keine Nach- 
triibung, 


Damit hatte sich die Sulfatbestimmung nach A. KuRTENACKER 
und Wouuak auch unter den Bedingungen der vorliegenden Arbeit 


als anwendbar erwiesen. 


1) A. KuRTENACKER u. R. WoLiak, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 39. 


*) Da bei den MHauptversuchen auch erst Thiosulfat mit 


titriert wird. 


Jodlésung 


10* 
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C. Thiosulfat 
ACKER’) aus einer Ermittelung des Gesamtjodverbrauches und einer 





und Bisulfit. Bestimmung nach Kurrtren- 


direkten Bestimmung des Thiosulfatgehaltes durch Titration mit 
Jodlosung nach Abfangen des Bisulfites mit Formaldehyd. 

D. Polythionate. Nach den von A. KurTENACKER und seinen 
Mitarbeitern*) gegebenen Vorschriften. Bei diesen Umsetzungen der 
Polythionate mit Sulfit, Cyanid und Sulfid und der Bestimmung 
von Thiosulfat und Sulfit nebeneinander mittels der Formaldehyd- 
methode handelt es sich um Differenzmethoden; es kann also ein 
bei einer direkten Bestimmungsmethode noch zulassiger Fehler von 
1—2°/, hier schon ein falsches Bild uber die Mengen der vorhandenen 
Polythionate geben. Nun waren bei der ,,Cyanid**- und_ ,,Sulfid*’- 
Methode Abweichungen dieser GréBenordnung zu beobachten: bei 
der Cyanidmethode machte sich eine Unsicherheit im Erkennen des 
Farbumschlages der Stirke unangenehm bemerkbar und bei der 
Sulfidmethode ergaben sich um einige Prozente zu hohe Werte. 

Wenn auch zahlreiche Versuche, die Schirfe des Umschlages 
bei der Cyanidmethode zu steigern, keinen Erfolg hatten, so lassen 
sich doch sehr genaue Werte dadurch erhalten, daB man auf eine 
mindestens 5 Minuten bestehenbleibende Blaufarbung titriert, wie 
an anderer Stelle*) mitgeteilte Analysenergebnisse beweisen. Bei der 
Sulfidmethode gelang es, die die Resultate gefahrdenden Fehler- 
quellen weitgehend auszuschalten durch Arbeiten in reiner Stick- 
stoffatmosphire, Ausschalten von Volumenfehlern, die bei der Fallung 
des ZnS durch ZnCO,-Suspension entstehen, und durch Zusatz 
elementaren Schwefels vor Analysenbeginn’), so da damit die an- 
fangs beobachtete Abweichung von etwa + 2,5°/, auf weniger als 

0.5%, zurickging. 

ki}. Anderung der H’-Konzentration. Durch Titration gegen 
Methylorange und gegen Thymolphthalein. Aus der Differenz beider 
Werte berechnet man das Bisulfit, wahrend an dem Methylorange- 
wert die von H’-erzeugenden bzw. -verbrauchenden Reaktionen her- 
riubrenden Verinderungen in Erscheinung treten. 

Kk. Gesamtschwefel der filtrierten Reaktionslésung. 
Zur Kontrolle der Schwefelbilanzen nach Oxydation mit Brom als 


') A. KurTENACKER, Z. analyt. Chem. 64 (1924), 56. 

2) Literaturangaben: Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 177. 

’) Erérterung von Komplikationsméglichkeiten bei der Cyanid- und Sulfid- 
methode, genaue Arbeitsvorschriften siehe: KouTHOFF-MENZEL, Die MaBanalyse, 
Il. Bd., S. 428 ff. 
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BaSO, bestimmt. Da die Benzidinmethode fur die Sulfatbestimmung 
nach B. nicht anwenbar ist und alle Sulfatbestimmungen nach der 
sleichen Analysenmethode bestimmt werden sollten, mubBte die 
etwas mihselige BaSO,-Fallung benutzt werden. 

G. Unumgesetzt durch die Apparatur hindurehgegan- 
cener Schwefelwasserstoff. Nach Absorption in NaOH und 
Oxydation mit rauchender Salpetersiure wie bei F. 

H. Analysenplan. 





Thiosulfat 
Trithionat - durch Apparatur 
Tetrathionat Sih 
ant: : ‘ unumyesetzt 
H,S + KHSO, —> — | 
Sulfat hindurchgegangener 
Elementarer Schwefel HS 
Nicht umges. Bisulfit . 
Aziditat 
Y 
Reaktionsgemisch filtriert 
a aie it 
Filtrat Elementarer Schwefel 
|= Lésung A (500 cm*)] 
* fa) Wi) — an y! 
> a > a > : a) ) ya) Nestea, Wy a) 
Probe I'},,) Probe nat Probe 111), Probe I\ lb) Probe \ lb) 
Aziditat Thiosulfat nach Sulfit- Gesamtjod- Gesamt-S 
a) Methylor. KURTENACKER methode verbrauch in Filtrat 
b) Thymol- + j 
pht. B | * 
Los. BR. (400 em*) Lés. (, (25 bzw. 300 em?) 
v # > 
Sulfat Cyanidmeth. Sulfidmeth. 
nach KURTENACKER (Dazu Blindpr. fiir Jod- 
u. WOLLAK verbrauch der Poiysulfid- 


losung) 


MaBgebend fiir die Aufstellung dieses Analysenplanes war einma!| 
der Gesichtspunkt, alle Proben so rasch wie moéglich aufeinander- 
folgend zu entnehmen, zum andernmal, sie schnellstens in eimen 
solechen Zustand zu iiberfiihren, daB sie ohne merkliche Verinderung 
der in ihnen enthaltenen Verbindungen einige Zeit stehen konnten. 
Deswegen erfolgte eine Verringerung der Probenzahl durch Aus- 
fihrung der Thiosulfat- und Sulfatbestimmung an derselben Probe 
und desgleichen durch Verkniipfung der Bestimmung des Gesamt- 
jodverbrauches mit der Cyanid- und Sulfidmethode, und es wurden 
die bei Zugabe von Formaldehyd, Sulfit, Cyanid und Sulfid vor 
veschriebenen Wartezeiten von 5 Minuten fiir Probeentnahmen und 
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analytische Arbeiten ausgenutzt bei Innehalten einer ganz bestimmten 
Reihenfolge der einzelnen Analysenmethoden. 


Praiparativer Teil 








Kaliumtrithionat') Kaliumtetrathionat?) 
- 0; S “i oO; ~ 
0; /0 0/ /0 
lok (als BaSO,) /o K (als BaSO,) 
ber. | gef. ber.  gef. ber. gef. ber.  gef. 
Prap. I 28,91 39,67 Prap. [ 25,54 25,86 42,35 43,01 
28,92 35,57 
Prap. Ll 28,92 35,61 


Kaliummetabisulfit 


a) Reinigung. Aus einem reinen, nur an der Oberflache etwas 
oxydierten Priparat wurden nach Abbirsten, Abspiilen, Vortrocknen 
im N,-Strom und 'Trocknen im Schwefelsiureexsikkator etwa 1—2 em 
lange, durchsichtige Kristalle ohne Spriinge ausgelesen. 

b) Herstellung und Aufbewahrung der m/2-Kalium- 
bisulfitlésung. Die nach Einwigen von K,S,O, (fir 1000 em® 
m/2-KHSO,-Lésung = 55,585 g K,S,O;) in den mit N, gefillten 
Mabkolben dureh Auflésen der Kristalle in ausgekochtem (im 
H,-Strom) hergestellte Bisulfitlésung hielt sich bei Aufbewahrung im 
Dunkeln wochenlang konstant. Kontrollanalyse: 





°/, Sulfit-S °/, Sulfat-S 
Bei Herstellung | 28,45 0,009 
Nach 9 Wochen 28,49 0,008 


c) Analyse der Bisulfitlésung. 

Qualitative Priifung: K’, HSO,’, Spuren Sulfat; abwesend: 
Cl-, 8,0,”, Na. 

Quantitative Untersuchung: Es wurden bestimmt: 

Kalium als Kaliumsulfat, schweflige Saéure durch Titration mit 
Jodlésung, Sulfat nach KurreNacKER-WoiuAK (vgl. 8. 147), Ge- 
samtschwefel nach Oxydation mit Brom als BaSQ, als Kontroll- 
bestimmung, und die Aziditét gegen Methylorange. 


') Aus SO, und K,S8,O, nach Hertiery, Z. phys. Chem. 19 (1896), 287; 
E. Tu. Momsen, Diplomarbeit (Dresden 1923). 

2) Aus WacKENRODER’sCher Fliissigkeit; F. Forrster u. <A. HORNIG. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 86. 
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Pra- Fir "Jo K */9 Sulfit-S o/ Sulf: °/, Aziditat 
parat Vers. theor.| gef. theor.  gef. 9 Hulat | Gesamt-S (Methvlorange) 

l I—3 35,18 34,98") 28.83 28,26 O01 28,37 

2 4—7 - 28,18 0,07 28,37 

3 8s—9 28,36 0.08 28,45 

4 10 28,37 0,03 28 39 

5 ll 28.35 0,02 28.40 

6 12—14 28,49 0.0] 28,45 

7 15—17 28,47 0,01 28,38 

8 I8S—21 28,46 0,02 28,59 

9 99.95 28.53 0,02 28,59 


d) Reiner Schwefelwasserstoff (vgl. Fig. 2, Apparatur- 
teil I). Hergestellt durch Erhitzen gesittigter MgCl,- und NaSH- 
Losungen. Aufbewahrt iiber gesiittigter Kochsalzldsung. Der H,5- 
Gehalt dieses Gases ergab sich nach Trocknung tiber Chlorealcium 
zu: 99,9 und 100,5°/, (berechnet aus Jodverbrauch, der fir ent- 
sprechende Volumina H,S erhalten wurde). 

e) CO,-freie n/10- und n/l-Natronlauge. Aus Ollauge nach 
SORENSEN.”) 

Apparativer Teil®) 


Auf der Fig. 2 lassen sich 3 Hauptteile der Versuchsapparatur 
unterscheiden: Teil I umfaBt die Einrichtungen, die der Erzeugung 
und Aufbewahrung reinen Schwefelwasserstoffes dienen, Teil IL die 
fur Troecknung, Regulierung und Messung notwendigen Apparaturen 
und Teil IIT schheBlich diejenigen, die fiir die Umsetzung H,S/KHSO, 
erforderlich sind. 

Der Schwefelwasserstoff wird in einem gegen Licht gesicherten 
Glasgasometer iiber gesittigter Kochsalzlésung aufgefangen. Die 
‘Troecknung des Gases erfolgte durch Uberleiten iiber Chlorealeium, 
tegulierung und Messung durch einen mit Manometer versehenen, 
im Thermostaten (regulierbar auf -} 0,1°) befindlichen Strémungs- 
messer, der innerhalb zweier schlangenfOrmig gebogener Kapillar- 
rohre angebracht war, deren erstes den Zweck hatte, das zustrOmende 
Gas vor Ejintritt in den Strémungsmesser auf die Thermostaten- 
temperatur anzuwirmen, wihrend das zweite dazu diente, die aus 





!) Der K-Gehalt wurde nur einmal bestimmt, da alle Priaparate aus dem. 


selben Ausgangsmaterial hergestellt. 

2) KotrHorr-MENzEL, Die MaBanalyse, II. Bd., S. 76 (1928). 

%) An dieser Stelle méchte ich Herrn Dr.-Ing. E. GRUNERT meinen ver- 
bindlichsten Dank fiir die Mitteilung vieler praktischer Erfahrungen aussprechen, 


die das Arbeiten mit str6émenden Gasen betreffen. 
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TEM I TEM Da TEI 
































Fig. 2. A H,S-Entwickler; 2 Glashahn fiir Kondenswasser; C Vorlage mit 
NaOH; ) H,S-Gasometer; E DruckgefaB mit gesattigter NaCl-Lésung; F Wasch- 
flasche mit NaOH; @ CaCl,-Rohre; H Regulierhahn; J Strémungsmesser; 
K Bremskapillare; L ReaktionsgefaB; WW 10-Kugelrohr nach FRESENIUS; 
N_ Einfilléffnung des ReaktionsgefaBes 
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Fig. 3. A Regulierhahn; # Dreiweghahn I; (€ Dreiweghahn II; D Rohr mit 

aktiver Kohle; # Leitung zur Saugpumpe; F H,S-Gasometer; @ Glaszylinder 

als Luftthermostat;  Regulierhahn fur H,S; J Regulierhahn fiir NaCl-Lésung; 
AK Strémungsmesser 
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dem ReaktionsgefaB stammenden UnregelmiBigkeiten des Gas- 
stromes auszugleichen. 

Als sich im Laufe der Untersuchungen die Notwendigkeit zeigte, 
verhiltnismiBig kleine Mengen Schwefelwasserstoff sehr rasch in 
die Bisulfitlbsung einzuleiten, versagte der eben beschriebene 
StrO6mungsmesser; die Apparatur lieB sich in der kurzen zur Ver- 
fiigung stehenden Zeit (z. B. 12 Sekunden) nicht mehr bedienen, da 
sich weder das Quecksilbermanometer noch der StrOmungsmesser 
genigend schnell einstellten. 

Deswegen lieB sich die Menge des eingeleiteten H,S nicht mehr 
unmittelbar mit emem Strémungsmesser bestimmen, sondern man 
muBte das Gas vor Versuchsbeginn in einem Gasometer abmessen 
(Fig. 3). 

Die Fullung des Gasometers geschah durch Auspumpen auf 
etwa 12—14 mm und ganz langsamen Vakuumausgleich durch reimen 
Schwefelwasserstoff. Nach dreifacher Wiederholung dieser Mani- 
pulation enthilt der Gasometer praktisch reinen Schwefelwasser- 
stoff (vgl. Analysen, $. 151). Die ‘l’emperatur konnte wihrend eines 
Versuches auf + 0,1° konstant gehalten werden. Der an das Gaso- 
meter angeschaltete StrO6mungsmesser hat den Zweck, eine mittlere 
Stromungsgeschwindigkeit aufrechtzuerhalten. 


Versuchsergebnisse 

I. Zu Versuchsreihe I, Versuch 1—s. Die Versuchsbedin- 
sungen waren hier den in der Dissertation von EK. TH. Mommsen!) 
angegebenen angeglichen. Es wurde die zur Umsetzung des vor- 
handenen Bisulfites gerade ausreichende Menge Schwefelwasserstoff 
eingeleitet und ein UberschuB vermieden, um ein Eintreten weiterer, 
sehr rasch verlaufender Umsetzungen des Schwefelwasserstoffes mit 
den in der Lésung vorhandenen Polythionaten*) auszuschlieben. 

Il. Zu Versuchsreihe Il, Versuch 9—11. Da sich wihrend 
eines Versuches zufallig der Abstand zwischen der Schwefelwasser- 
stoffzufiihrung und dem Riihrer etwas geiindert hatte und dadurcl) 
deutliche Verschiebungen der quantitativen Zusammensetzung des 
Reaktionsgemisches bei Vergleich mit den Werten des entsprechen- 
den Punktes der Versuchsreihe I festzustellen waren, so wurden 





') E. To. Momsen, Dissertation (Dresden 1924). 
2) A. KURTENACKER u. M. KaurMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 14s 
(1925), 256. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 














I, ie oe ete biah a V 
I te OS, Zia ES i a, 23 24 25 
pC 15,0° 16,1° 24,4° 
. = Strémungsgeschwindigk. in M-Mol 
a = Pewee eto 2 36 2.36 2.36 
= e Versuchsdauer in Sekunden |. . 111.5 815.8 833 
& 5 Tourenzahl des Rihrers . aS 3500 3500 300 
ot ee ee . 2,704] g 2.7041 g 5 Tropfen 
= K8;0, K,S,0, 2°/) LaCl,- 
Lésung 
Aziditat in Milli-Aquivalent Ho 
(Methlvorange) ....... 1,06 0,02 5,00 
Schwefelbilanzen in Milliatomen Schwefel: 
Anvewandter Schwefel: 
Schwefelwasserstoff .... .| 4.35 30,0 95,46 
Bisulfit . . . ; Po OS SS YS.8S8 98.88 
~ Trithionat . . ee. 30,00 30.00 — 
= Summe: 133.23 L58.88 124,34 
Wiedergefundener Schwefel: 
© eee 0.37 0,53 0,92 
<a Sulfitverbindunven S4.8S8 1.76 44.94 
= Thiosulfat —. 9,12 51.31 41.80 
5 Trithionat | 37.80 78,52 17,83 
- (davon entstanden) (7.80) (48.52) — 
Tetrathionat . 0.40') 20.28 5.11 
Pentathionat 3.63 3.63 
Summe: 132.57 156.03 112.53 
(direkt bestimmt) . |. . (133.54) (157.58) (115.37) 
Elementarer Schwefel . . |. ., 0.33 O.4S 8.44 
Summe: 132.90 157.01 121,97 


noch einige Versuche ausgefiihrt, bei denen der Abstand willkirlich 


immer um kleine Betrage, etwa 1/,—1l mm, verschoben war. 


Ill. Zu Versuchsreihe IL, Versuch 12—19. Hier herrschen 
die gleichen Bedingungen an Ruhrgeschwindigkeit und Rihrer- 
abstand wie bei Versuchsreihe I, nur die Eimleitungsgeschwindigkeit 
war etwa auf das ZwoOlffache gesteigert: sie konnte fiir die vorhan- 
dene Apparatur mcht mehr erhoht werden, da bei den letzten Ver- 
suchen schon ein erheblicher Teil des Schwefelwasserstoffes un- 
umgesetzt durch die Lésung hindurchgeht. 


IV. Zu Versuchsreihe IV, Versuch 20—22. Auch hier sind 


bis auf die Eimleitungsgeschwindigkeit alle Bedingungen die gleichen 


1) Wert berechnet aus Sulfitmethode allein. 
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wie bei Versuchsreihe I, nur die Ejinleitungsgeschwindigkeit des 
Schwefelwasserstoffes war auf den 50. Teil vermindert. 

V. Zu Versuchsreihe V, Versuch 23—25. Um die zur Ent- 
stehung oder zum Verbrauch elementaren Schwefels fiihrenden Vor- 
singe durch planmaBige Anderung der Versuchsbedingungen zu be- 
einflussen, wurde 


a) bei Versuch 23 und 24 die Tourenzahl auf etwa 8500 erhdht 
und der Bisulfitlésung von vornherein 10 Millimole K,S,0, zugesetzt. 

b) Bei Versuch 25 die Tourenzahl auf etwa 300 vermindert und 
von vornherein der Bisulfitlésung LaC!, zugegeben. 


Theoretischer Teil 

Die Reaktionsgemische der Versuche 1—25 enthalten: Thio- 
sulfat, Trithionat, Tetrathionat, Pentathionat, elementaren Schwefel, 
nicht umgesetztes Bisulfit. Es zeigt sich eine geringe Zunahme der 
H’-Konzentration; denn die Lésung reagiert schwach sauer gegen 
Methvlorange. 

Bei Anderung gewisser Versuchsbedingungen, insbesondere der 
Kinleitungsgeschwindigkeit des Schwefelwasserstoffes, der Rulhr- 
veschwindigkeit und des Abstandes der Eintrittsstelle des Schwefel- 
wasserstoffes vom Riihrer erhalt man qualitativ wohl dasselbe Er- 
gebnis, es sind aber merkliche Unterschiede in den Mengen der er- 
haltenen Reaktionsprodukte zu erkennen. Dieses Verhalten erkliirt 
sich daraus, daB primar die Bildung sehr reaktionsfahiger Zwischen- 
produkte stattfindet, die dann, je nach den vorhandenen Reaktions- 
bedingungen, zu den ermittelten Verbindungen fuhren. So lassen 
sich nach F. Foerster und seinen Mitarbeitern') diese Vorgiinge 
bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf schweflige Siéiure 
oder Bisulfit formulieren zu: 

HS’+ HSO,’ = 8,0,”"+ H,O (1) 
S,0,”+ HSO,’+ 3H'+ H,0 <> 3H,§$,0, <-™ 380 + 3H,0 (2) 
-_-HS’+ 2HSO,’+ 3H’ =—-™ 380 - 3H,0 (3) 


Nun treten weitere Umsetzungen ein. Der elementare 
Schwefel bildet sich nach: 
SO + SH’+ H’ —> 2S + H,0. (4) 
Die fiir den Ablauf der Gleichungen (2), (3) und (4) erforder- 
lichen H’ kénnen den Gleichgewichten: 


') Vgl. Literaturzitate, S. 145. 
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H,S ~—= H’+ SH’, (5) 
HSO,’ =— H’+ SO,” (6) 

und moglicherweise 
HSO,’ <—™ H'+ SO,” (7) 


entnommen werden; damit sind gleichzeitig die Bedingungen ge- 
geben fur die Thiosulfatbildung nach: 

SO,”" + S —> $,0,”. (S) 
Die Polythionate entstehen auf verschiedenen Wegen. Fiir 


das Trithionat kommt als wahrscheinlichster Vorgang in Frage?): 


SO + 2HSO,’ —> 8,0,” + H,0. (9) 
Kur das Tetrathionat kann man die Reaktion: 
8.0,” + 8 —> 8,0,” (10) 


verantwortlich machen, fiir das Pentathionat bestehen die Bildungs- 
moglichkeiten: 


8,0," + 5 — 8,0,” (11) 
und 
SO + 2HS,0,” —> 8,0,” + H,.O. (11a) 
Das Sulfat kann entweder aus der Umsetzung: 
8,0,” + H,O —> SO,” + 8,0,” + 2H’ (12) 
oder auch aus: 
HSO,’ + O—» SO,” + H’ (13) 


herruhren. Jedoch wird der Vorgang (13) nur in sehr geringem Um- 
fang auftreten, da die Luftoxydation des Bisulfites praktisch unmég- 
lich ist, weil vor Versuchsbeginn das Reaktionsgefai& mit reinem 
Stickstoff gefullt und bei den analytischen Arbeiten nur im Wasser- 
stoffstrom ausgekochtes, destilliertes Wasser verwendet wurde und 
nach Bindung des Bisulfites an Formaldehyd noch Glyzerin als 
Oxydationsschutz zugegeben war. 

Die iber die Entstehung der beobachteten Schwefelverbindungen 
mitgeteilten Anschauungen werden gestiitzt durch folgende Tat- 
sachen. 

Qualitative Beobachtungen 

Von allen erwaihnten Einmzelvorgingen wird nur das Auftreten 
bzw. das teilweise Verschwinden des elementaren Schwefels sichtbar. 
Gerade die Art der Entstehung desselben ist charakteristisch fiir die 
Umsetzung (8). Denn schon die ersten Mengen Schwefelwasserstoff. 


') F. Foerster u. E. Krrcneisen, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 42. 
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die in die Kaliumbisulfitlésung eintreten, rufen eine Ausfillung von 
Schwefel hervor, der je nach der Starke des Riihrens, von der Lésung 
in mehr oder minder grobem Umfange wieder aufgenommen wird. 
Dabei liefern die ersten Anteile Schwefelwasserstoff vorzugsweise 
Thiosulfat und Trithionat, wahrend nur geringe Mengen Tetrathionat 
und noch weniger Pentathionat festzustellen sind. Dies deutet auf 
eine Thiosulfatbildung aus Schwefel und Sulfit hin. Die Beob- 
achtung der sofort einsetzenden Schwefelabscheidung macht ferner 
die Annahme sehr unwahrscheinlich, daB der Schwefel etwa aus dem 
Gleichgewicht: 

8,0,” + H’ —> HSO,’+ 5 (14) 


stammt, da eine Schwefelabscheidung bei der Ansiuerung yon Thio- 
sulfat erst nach einiger Zeit eintritt. Nun ist aufberdem bei der EKin- 
wirkung von Natriumsulfhydrat auf Natriumbuisulfit!) elementarer 
Schwefel und Sulfit in der L6ésung im Molverhiltnis 1:1 > nach- 
zuweisen, die sich langsam weiter zu Thiosulfat umsetzen; damit 
ist auch das Auftreten der gleichen Umsetzung in dem hier erérterten 
Falle sehr wahrscheinlich. Denn die Versuchsbedingungen unter- 
scheiden sich gegeniiber der oben angefiihrten Arbeit nur wenig in 
der H’-Konzentration, in beiden Fallen kann die Thiosulfatbildung 
mit dem im Augenblick der Entstehung besonders reaktionsfihigen 
Schwefel rasch verlaufen. 


Wahrend der Umsetzung spielen sich Vorgiinge ab, die mit einem 





starken Verbrauch an H’ verbunden sind. Reagieren doch die Bisulfit- 
lésungen nach dem Eileiten des Schwefelwasserstoffes nur schwach 
sauer gegen Methylorange, und es bleibt, wie die quantitative Unter- 
suchung zeigte, ein groBer Fehlbetrag gegeniiber den durch den 
Schwefelwasserstoff zugebrachten H’ bestehen. Dies bedeutet eine 
starke Stitze fiir das Eintreten der Umsetzungen (2), (3) und (4). 


Quantitative Auswertung der Analysenergebnisse 
GroBer ist die Zahl der Moéglichkeiten, auf quantitativem Wee 
zu priifen, ob die beobachtete Thiosulfat- und Polythionatbildung in 
der Hauptsache tiber die Gleichungen (1) bis (12) fuhrt oder andere 
Wege nimmt. Die alle Schwefelverbindungen der lKeaktions- 
gemische erfassenden Analysen ermdéglichen folgende Berechnungen: 
Fur jeden Versuch ermittelt man aus den Reaktionsprodukten 





1) F, Foerster u. E. Kircuesen, Z. anorg. u. allg. Chem, 177 (1929), 42. 
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I. Nach Gleichungen (1) bis (12): 
a) die zur Umsetzung erforderliche Menge H,S, 
b) desgleichen die erforderliche Menge Bisulfit, 
¢, die zu erwartende Aziditit, 


und vergleicht die berechneten mit den experimentell gefundenen 
Werten. 

II. Die bei jedem Versuch primir entstandenen Gesamtmengen SO, 
elementarer S und $,0,”. 

I1l. Das Verhaltnis: Verbr. H,S/Verbr. HSO,’. 

IV. Die Zahlenverhaltnisse: Thiosulfat: Trithionat : Tetrathionat : 
Pentathionat:elementarer Schwefel:Sulfat in Milhatomen Schwefel, 
bezogen auf je 100 umgesetzte Schwefelatome (H,S + KHSO,). 

VY. Man priift an den bei I—IV erhaltenen Zahlen den Einflub 
der planméBig vorgenommenen Veriinderungen der Versuchsbedin- 
cungen auf die Mengenverhiltnisse der entstandenen Reaktions- 
produkte sowohl innerhalb der Versuchsreihen als auch an charakte- 
ristischen Eimzelversuchen nach. 

Zul. a) b) c) Die zur Bildung der einzelnen Reaktionsprodukte 
erforderlichen Mengen SH’, HSO,’ und H’ ergeben sich aus den auf 
Grund der Gleichungen (1) bis (14) aufgestellten Bruttogleichungen: 


‘Tiosulfat: 4S5H’+ SHSO,’ +> 65,0,"°-+ 6H,O 
Klementarer Schwefel: 4SH’+ 2HSO,’+ 6H’ +65 + 6H,O 
Trithionat : SH’+ SHSO,’+ 83H’ +35,0,"+ 6H,O 
‘Tetrathionat: 6SH’+1ISHSO,’+12H’ > 65,0,"+18 H,O | 


Pentathionat: a)}) LOSH’+20HSO,’+18H' > 68,0," +24 H,O 
b)?) 5SH’+10HSO,’+ 9H’ > 38S,0," +12 H,O 

Sulfat : SH’+ SHSO,’+ 3H’ > 35,0,” 
+ 350,"+ 6H’ + 3H,0O 








Wie man sieht, sind fir die Bildung des Pentathionates tber 
heide Wege gleiche Ausgangsmengen an SH’, HSO,’ und H_’ er- 
forderlich. 

Kin groBer Anteil des aus ‘Trithionat .entstehenden Sulfates 
bildet sich erst wiihrend des 2 Stunden erfordernden Absitzens und 
wiihrend des Filtrierens des BaSO,. Da die Bestimmung des Thio- 
sulfates einerseits und die Bestimmungen des Trithionates nach der 
Sulfidmethode und des Sulfates nach A. KurTENACKER-WOLLAK?®) 


') Vgl. S. 158, Gleichung (11) und (11a). 
2) A. Kurrenacker u. R. Woutak, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 39. 











Nn 
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andererseits im Abstand von etwa 2 Stunden erfolgen, so verfilrt 
man bei der Durehrechnung der Analysenergebnisse nach den er- 
mittelten Bruttogleichungen am besten so, daB man das gefundene 
Sulfat als allein aus Trithionat entstanden betrachtet und nur dessen 
Wert entsprechend korrigiert. 

Die zur Bildung je eines Millimoles der Reaktionsend produkte 
notwendigen Anteile H,S, HSO,° und H’ sind in der Tabelle 2. zu- 
sammengestellt. 

Tabelle 2 








Anteile in Millimol In M.-Aquiv. 
Schwefelverbindung 

SH’(H,S) HSO,’ H’ 
Thiosulfat 2). YP 
, ae A. dP l 
(+ Korrektur fiir Sulfat) . (1/5) (8/5) (1) 
Tetrathionat ....... l , 2 
Pentathionat . cone ee 5/5 10/, 3 
Elementarer Schwefel. . . 2/5 Ils 


Die Gesamtmenge der bei den Umsetzungen aufgetretenen 





Wasserstoffionen kann ermittelt werden aus der Menge des ein- 
geleiteten Schwefelwasserstoffs nach Gleichung (5) und aus der des 
gebildeten Sulfites, das in den Reaktionsprodukten in Form von 
Thiosulfat wiedererscheint, gemiB Gleichungen (6) und (8). Die 
experimentell beobachtete Zunahme der Aziditét gegen Methyl- 





orange miuBte danach gleich sein der Differenz aus der Gesamt- 
summe der aufgetretenen Wasserstoffionen minus der Summe der 
fir die Bildung der einzelnen Verbindungen in dem Reaktions- 
gemisch nach Tabelle 2 erforderlichen Azidititen. Alle Analysen 
resultate wurden nach diesen Gesichtspunkten durchgereehnet und 
die dabei erhaltenen Ergebnisse in Tabelle 3 vereinigt (vgl. 5. 162). 

Die Ubereinstimmung der errechneten Werte mit den experi- 
mentell gefundenen ist als gut zu bezeichnen; denn trotz gréBter 
Sorgfalt bei Ausfiihrung der Analysen und zweckmibig gewiahlter 
Reihenfolge der Untersuchungen haften den Ergebnissen gewisse, 
nicht zu vermeidende Fehler an, die durch die wihrend der Einzel- 
bestimmungen in der Lésung weiter vor sich gehenden Umsetzungen 
bedingt sind. 

Die gréBeren Abweichungen der errechneten Aziditiiten gegen- 
iiber den gegen Methylorange gefundenen sind mit bedingt durel 
den etwas unscharfen Umschlag der Titration schweflige Siéiur 


Natronlauge. In den untersuchten Lésungen hegen die Verhialtnisse 
ll 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. 
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Tabelle 3 
Vers.- H,S in Millimol HSO,’ in Millimol | “ditdtezunahme 
. . in Milli-Aquiv. H 
NT. . a 
angew. ber. angew. ber. gef. ber. 
l 4,71 4.82 14,23 14,82 1,40 1,20 
2 6,95 (6,32)') 20,78 (20,27)") 1,50 (2,87)*) 
3 11,89 12,01 34,75 36,22 | 1,70 2,56 
4 16,32 16,08 45,38 45,43 2,47 3,97 
5 19,96 18,89 54,01 52,81 | 2,17 5,55 
6 23.74 23,14 65,14 64,39 | 2.95 4,45 
7 29,12 28,11 75,28 76,94 | 2,47 4,18 
S 33,23 34,20 95,32 92,11 | 0,15 0,35 
9 16,44 15,96 42,33 41,85 3,83 4,34 
10 20,03 19,98 64,00 63,28 1,90 3,08 
1] 19.87 19,92 61,20 61,48 2,20 2 36 
12 4,05 4,25 11,54 10,63 061 | 091 
13 8.09 7,25 22,29 23,81 1,78 2.64 
14 11,93 11,44 34,97 33,69 2,00 3,36 
15 14,86 14,42 42,76 40,75 2,69 3,78 
16 19,56 19,32 57,26 57,61 3,28 2,93 
17 23,33 23,08 69,54 69,49 2,85 2,90 
Is 25,33 24,14 70,14 69,05 2,79 3.89 
19 25,90 25,29 70,39 70,61 2.83 2,92 
20 17,53 17,70 53,14 | 50,94 4,04 | 3,87 
21 25,19 —5) 78,73 —?) 2,00 | 2) 
22 28,77 28,40 85,49 85,91 1,93 1,93 
23 4,35 4,35 14,00 14,42 1,06 1,10 
24 30,00 29,60 97,12 96,69 0,20 0,01] 
25 25,46 24,33 54,65 55,23 5,00 5,43 

















wegen der vielen anderen noch vorhandenen Verbindungen noch 
unginstiger. Aus Tabelle 2 ist zu ersehen, dai die errechnete H’-Kon- 
zentration stark abhingig ist von der Art der vorhandenen Poly- 
thionate: denn es verhalten sich die zur Bildung von Tri-, Tetra- 
und Pentathionat erforderlichen H’-Mengen wie 1: 2:3. so daB den 
Polythionatbestimmungen anhaftende Fehler er viel stirker in Er- 
scheinung treten als etwa bei der Errechnung der HSO,’-Konzentra- 
tion, bei denen Mengenverhaltnisse von 8:9:10 auftreten. 


Yu Il. Unter der Annahme eines Reaktionsverlaufes tiber die 
Gleichungen (1) bis (12) wurden die zur Bildung je eines Millimoles 


der Endprodukte erforderlichen Gesamtmengen SO, elementarer 
Schwefel und $,0,"" berechnet. Mit diesen in Tabelle 4 verzeichneten 
lL mrechnungsfaktoren ergeben sich die Werte der Tabelle 5. 

!) Ohne elementaren Schwefel zu_beriicksichtigen. 

2) Elementarer Schwefel nicht bestimmt, deswegen keine Rechnung aus- 


vefiihrt. 
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Tabelle 4 





Anteile (in Millimol) 
Schwefelverbindung 





SO Elem. S S.0,” 
I ee a le iP 
Trithionat . . ape l | 
(-- Korrektur fiir ‘Sulfat) ae (1) (1) 
Tetrathionat a er ae  P I 
Pentathionat. .. ihe Cao 2 2 | 
Elementarer Schwefel . l | 
‘T'abelle 5 ‘Tabelle 6 
V.-Nr. SO S 8,0, Vers.-Nr. _s HSO, a 
l dS 5.8 8.7 l | 3.02 
2 —') —!) ty , 2 2.99 
3 14,1 14,6 20.5 3 2.92 
4 18.5 19.9 25.6 4 ? 78 
5 21.5 23.4 29 3 5 2 70 
6 26.7 285 37,2 6 2.74 
7 32,5 34.6 45.7 7 2 59 
8 39.7 41.9 56.6 bat 2? 87 
9 | 17,5 20,3 22.0) i) | 2.58 
10 | 25,1 23,3 40.3 LO 3,20 
ll | 24,7 23.4 39,2 11 3,08 
12 4.5 5.5 5. }2 | 2 S85 
13 8,1 8.4 14.8 13 2.75 
14 13,4 | 14,0 19.3 14 2 93 
15 16,6 | 17.8 23,0 15 2.88 
16 23.5 | 23.0 35.6 16 2.93 
17 28.3 {| 27,3 | «43,8 17 2.98 
is | 28,7 | 29.2 42.3 Is 2.77 
19 | 29.7 | 30,8 43,1 19 2,72 
20 20,6 21,7 29.4 20 | 3,03 
2] —1}) —1}) —!) 2] 3.13 
22 35.4 33.2 56.3 22 2 97 
2% 5.6 5.0 92 23 | 3.22 
24 39,1 33,2 67,5 24 3,24 
25 24,9 32.1 27.9 25 ] 2.15 


Zu Ill. Treten die auf 8.157 und 158 angegebenen Umsetzungen 
tatsichlich ein. so ist zu erwarten, daB sich der Zahlenwert des \er- 
umges, | H80,; 
da sich die einzelnen Reaktionen in ihrem Bisulfitverbrauch unter- 


haltmisses: H,S 3 umges, Dei den einzelnen Versuchen iindert, 
scheiden. Dies miSte schon innerhalb einer Versuchsreile zu er- 
kennen sein; denn die zuletzt eingeleiteten Anteile Schwefelwasser- 
stoff finden andere Reaktionsbedingungen vor als die ersten. Noch 
besser muB dies bei den Versuchen wahrzunehmen sein, bei denen 
sich die Versuchsbedingungen stark voneinander unterscheiden, wie 

1) Elementarer Schwefel nicht bestimmt, deswegen Versuch nicht durch- 
verechnet. 


11* 
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bei Versuch 24 und 25. Die Zahlen der Tabelle 6 sind aus den in 
Tabelle 8 mitgeteilten, experimentell gefundenen Werten errechnet. 

Zu IV. Kinen Uberblick tiber den Umfang, in dem sich die 
KMinzelreaktionen an der Gesamtumsetzung beteiligen, gibt Tabelle 7, 
in der die erhaltenen Sechwefelverbindungen in Prozenten der um- 
gesetzten Schwefelmenge (Schwefelwasserstoff + Bisulfit) angegeben 








sind. 
Tabelle 7 
Vers.- 100 umgesetzte Schwefelatome (H,S + HSO,’) liefern: 
Nr. S,0,-S  8,0,-S_—8,0,’-S_ 80,8 elem. S — SO,”-S 
l 54,23 40.73 1,72 2,64 1,45 
2 53.04 40,13 L.Ol 1.01 — 0,23 
3 51.89 37,74 4,2] 1,53 3.67 0,74 
4 51,96 36,93 4.93 0,94 4,59 0,12 
5 5091 34,04 6.71 0,54 4.32 0,14 
6 48.73 30,94 13.89 0,59 3.97 0,12 
7 47.56 29,52 18,2; — 4,75 0,18 
8 43,33 23,45 24,62 3.07 3,52 0,09 
y 52.81 32,29 5.94 O80 6.28 0,83 
10 46,97 40,26 9.62 — 1,80 0,15 
Ll 47.71 38,77 9,42? 1.58 2,54 0,52 
12 52,80 31,48 0,20 — 8,34 0,29 
13 51.89 46,02 1,59 0.05 1,32 0.45 
14 50.51 37,87 3.54 — 3.63 0,24 
15 49,9] 35,05 3,99 1,39 4.83 0,34 
16 47,60 38,46 9,37 0,46 3,67 0,20 
7 46,28 36,904 12.51 0,19 3,08 0,23 
18 5,72 33,43 13,12 0,48 4,21 0,25 
19 45.93 32,89 14.31 0,72 | 5,10 0,21 
20) 50,36 34.44 5.80 — 113 3,57 0,70 
21 43,06 38,41 10,64 4.49 0.38 
22 43,45 31,09 20,38 1.33 1,72 0,69 
23 49,70 42,49 -- — 1,78 2,03 
24 40,36 38,17 18.31 2.85 0.77 0.41 
25 52,18 22,25 6.38 4.53 10,54 115 


Zu V. Es ist jetzt zu untersuchen, ob die an den verschiedenen 
Tabellenwerten erkennbaren quantitativen GesetzmiBigkeiten der 
Umsetzung: Schwefelwasserstoff/(m/2) Kaliumbisulfit mit den auf 
S. 157 und 158 gegebenen Erklirungen in Einklang stehen. 

Versuchsreihe I (vgl. Fig. 4). In einem rechtwinkligen Koord.- 
natensystem sind die umgesetzten Mengen Schwefelwasserstoff als 
Abszissen, die Mengen des umgesetzten Bisulfites und der ent- 
standenen Schwefelverbindungen als Ordinaten aufgetragen. Die auf 


Fig. 4 gestrichelten Linien geben die aus den Analysenresultaten er- 
rechneten Gesamtmengen SQ, elementaren Schwefel und Trithionat 
an. Treffen die iiber den Ablauf der Einzelreaktionen friiher (S. 157 
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und 158) aufgestellten Anschauungen zu, so mui Art und Menge 
der entstehenden Verbindungen abhingig sein von der Zusammen- 
setzung der Lésung, die der einstrémende Schwefelwasserstoff in jedem 
Augenblick an der Eintrittsstelle vor- 








findet. / 
Betrachtet man die SO-Bildung 7} / 
nach Gleichung (3) als Primarvorgang, J 
so ist die Bildung des elementaren él 
Schwefels, des Thiosulfates und des 
Trithionates als aus sekundiaren Vor- ge 
gingen und die Entsehung des Tetra- Ss 
thionates und Pentathionates — erst SN 
als aus welteren Folgereaktionen stam- od 
mend anzusehen. | 
Der eingeleitete Schwefelwasser- *% 






stoff kann also nur zu einem Teile 
nach Gleichung (3) SO bilden, zum @ 
anderen Teile wird er verbraucht bei 
der Umsetzung (4). In Wettbewerb  y 
um das SO tritt noch die Reaktion (9). 
Wahrend des Einleitens des Schwe- 








felwasserstoffes in die Kaliumbisulfit- * 
lésung verschiebt sich das in jed the 
dsung verschiebt sich das in jedem _ 9 2s Pihiatome HyS-5 





0 
0 a 
versuch:} 2 3 4 i4 é Py 


Kurve |: Umges. Bisulfit 


Augenblick an der Ejintrittsstelle vor- 
‘ ‘ ) ‘ar 5 ic . lf , ’ 
handene Verhaltnis cy s/¢ygo, Immer 
mehr zugunsten des Schwefelwasser- 


' 2: Thiosulfat 
~~ 1X ‘ ry Ss iso) ‘ r ~ r ‘ om ‘ 
stoffes, da de r Bisulfitge halt dle r Losung 8. Trithionat 
dauernd sinkt. Bei gleichbleibender 4: Tetrathionat 
Kinleitungsgeschwindigkeit Jat sich 5: Pentathionat 


6: Elem. Schwefel 
)7: Ges. SO 


8: Ges. elem. S 


dieses Verhaltnis noch durch die Riihr- 
veschwindigkeit beeinflussen, von der 


die Durchmischung der Reaktionslosung ” a9. 8.0.” 
: . 9 UU. 36 
und damit der Ersatz des verbrauchten Wie, 4. Versuchsreihe I") 


Bisulfites abhingt. Die SO-kKurve 

lehrt, daB sich das Verhaltmis ¢y ¢ umges. / so entet- ZOZC™ Kinde des 
Einleitens des Schwefelwasserstoffes zugunsten des SO verschiebt, 
wie dies die SchluBversuche der Reihe besonders deutlich  er- 
kennen lassen, da dort die unvermeidlichen Fehler der Polythionat- 


1) Infolge Platzmangels konnten in den Fig. 4—8 einige HSO,’- und SO- 
Werte nicht eingezeichnet werden. Vzgl. Tabelle 1. 
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bestimmung, die auch in den errechneten Werten enthalten sind, 
nicht so stérend wirken kénnen wie bei den verhaltnismaBig kleinen 
Polythionatkonzentrationen der Anfangsversuche. 

Wendet man auf die Entstehungsgleichung des SO nach Glei- 

chung (3) das Massenwirkungsgesetz an, so erhalt man den Ausdruck: 
(SH’]-[HSO,’?-(H]’ ,. hae 
SO}! [H,0} = K. 15) 

Aus dieser Formel geht hervor, daB die SO-Konzentration am 
stiirksten abhingig sein muB von Verinderungen der Wasserstoff- 
ionenkonzentration, da diese in der 38. Potenz vorkommt; auch 
Anderungen der Bisulfitkonzentration werden noch sehr merkbar 
sein, da sie mit dem Quadrate in die Rechnung einzusetzen sind. 

Uber die wihrend des Einleitens des Schwefelwasserstoffes ein- 
tretenden Anderungen der SH’-, HSO,’- und H’-Konzentrationen 
lassen sich einige Voraussagen machen. 

An der Eintrittsstelle des Schwefelwasserstoffes in die Bisulfit- 
losung herrscht bei der angewandten Arbeitsweise stets ein Uber- 
schuB Schwefelwasserstoff gegeniiber Bisulfit. Die in die Formel (15) 
einzusetzende, in jedem Augenblick wirksame Konzentration H,5 
setzt sich zusammen aus der neu zugebrachten und der noch in der 
Lésung vorhandenen Menge H,S. Von diesem letzten Anteil wird 
es abhiingen, wie stark sich die SH’-Konzentration dndert, da die 
Kinleitungsgeschwindigkeit mnerhalb des Versuches konstant ge- 
halten wird. 

Die HSO,’-Konzentration hingt von der Geschwindigkeit der 
HSO,’-verbrauchenden Vorgiinge und von der Rithrgeschwindigkeit 
ab. Jedenfalls muB eygo, dauernd sinken, da kein Ersatz wie bei 
dem Schwefelwasserstoff eintritt. Die Schnelligkeit der Abnahme 
muB sich nach der Rihrgeschwindigkeit richten. Es vergréBert sich 
also der zu Versuchsbeginn an der Eintrittsstelle vorhandene Schwefel- 
wasserstoffiiberschuB gegen Ende des Versuches auBerdem noch, 
weil sich nur immer kleinere Anteile, der sinkenden ¢ygo,, ent- 
sprechend, umsetzen kénnen. 

Mit dem zustrémenden H,S wird der Lésung bei konstanter 
Stromungsgeschwindigkeit ein gleichbleibender Anteil H’ zugefihrt. 
Da diese aber infolge des Sinkens der Bisulfitkonzentration immer 
weniger verbraucht werden, so steigt die in der Nahe der Eintritts- 
stelle vorhandene H’-Konzentration gegen Ende der Versuche 
dauernd an. Die Erhéhung der SH’ und H’ mu nun eine erhdhte 


SO-Bildung bewirken, da nach Gleichung (3) bei einem Muinder- 
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verbrauch um 1 Bisulfition 3/2 H’ weniger verbraucht werden, so 
daB sich trotz Sinkens der Bisulfitkonzentration eine VergréBerung 
des Zahlers in der Formel des Massenwirkungsgesetzes ergeben mul 
und damit auch eine erhéhte SO-Bildung. 

Jetzt soll der Verlauf der sekundir eintretenden Umsetzungen 
untersucht werden. 

Die Thiosulfatkurve zeigt gegen Ende der Versuchsreihe nur 
noch einen schwachen Anstieg. Diese Tatsache erklirt sich aus den 
eben gebrachten Darlegungen. Erfolgt die Bildung des Thiosulfates 
nach Gleichung (8), so muB sich der Betrag des gebildeten Thio- 
sulfates nach der vorhandenen Menge SO,” richten, da in der Losung 
ein UberschuB an elementarem Schwefel vorhanden ist. Das Sulfit 
entsteht durch eine Verschiebung des Gleichgewichts (6), hervor- 
gerufen durch den Verbrauch von H’ fiir die SO-Bildung. Da gegen 
Ende der Versuche immer mehr H’ zur Verfiigung stehen (vgl. S. 166, 
unten), so werden immer weniger Wasserstoffionen aus dem Gleich- 
gewicht (6) herausgenommen; damit entsteht weniger Sulfit und die 
Thiosulfatbildung mu in gleichem Mabe abnehmen. ‘Tatsichlich 
sinkt der Prozentgehalt der Reaktionsgemische an Thiosulfat gegen 
Ende der Versuchsreihe immer mehr (vgl. Tabelle 7). 

Die Kurven des berechneten Gesamttrithionates und des be- 
rechneten gesamten elementaren Schwefels steigen gegen Ende der 
Umsetzung an, in besonders starkem MaBe die des Trithionates. Um 
das primar gebildete SO stehen die Vorgiinge: 


SO + SH’+ H —> 258 + H,0O (4) 
und 
SO + 2HSO,’ —> 5,0,” + H,O (9) 


in Wettbewerb. Da nach den auf §. 165 wiedergegebenen, auch 
experimentell bestitigten Uberlegungen mit zunehmender  [Hin- 
leitungsdauer des Schwefelwasserstoffes die in jedem Augenblick 
gebildete SO-Menge zunimmt (vgl. Fig. 4), da ferner an der Eintritts- 
stelle die H’-Konzentration steigt und auBerdem infolge des starken 
tiuckganges der Thiosulfatbildung das vorhandene Bisulfit in immer 
héherem Mae zur Trithionatbildung zur Verfiigung stelit, so ist 
der Anstieg der Kurven fiir das Gesamttrithionat und die Gesamt- 
menge elementaren Schwefels erklirlich. In Tabelle 6 ist das Ver- 
hiltnis: Umges. H,S/Umges. Bisulfit verzeichnet. Der Zahlenwert 
nimmt gegentber dem Anfangswert ab, d.h. es mussen mit zu- 
nehmender Einleitungszeit des Schwefelwasserstoffes die HS0O,’- 


verbrauchenden Vorginge abnehmen. 
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HSO,’ sind erforderlich fur die Vorginge: 


#80,’ =— H’ + 80,”, (6) 

(SO3,°+ 5 <— §,03”), (5) 

SH’+ 2HSO,’+ 3H 4" 380+ 3H,0, (3) 
SO + 2HSO,’ <— $,0,”’ + H,O. (9) 


Verschiebt sich das Gleichgewicht (6) immer weniger nach rechts, 
so entspricht eimem Minderverbrauch um 1 Thiosulfatschwefelatom 
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Gl. (8)} einem solchen um '/,HSO,. Nimmt das Trithionat zu, so 
entspricht eine Zunahme um ein Trithionatschwefelatom einem Mehr- 
verbrauch an Bisulfit um ?/,;HSO,’ [Gl. (9)]. Aus dem Verlauf der 
Thiosulfat- und Trithionatkurve geht hervor, dab die Thiosulfat- ; 
bildung jedoch viel stairker zurickgeht als die Trithionatbildung zu- 
nimmt, also der Gesamtbisulfitverbrauch abnimmt, wie es auch aus 
dem Verhiltnis der experimentel] gefundenen Werte ftir Schwefel- 
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wasserstoff und umgesetztes bisulfit 


val. Tabelle 6). 
Die analytisch gefundene Trithionatkurve zeigt im Gegensatz zu 


fiir 


die 


Reihe I 


169 


hervorgeht 


der errechneten Kurve des Gesamttrithionates ein immer geringeres 


Ansteigen, ja sogar Stillstand gegen Ende der Versuchsreihe, wihrend 
die Tetrathionatkurve sehr steil, die Kurven fiir Pentathionat und 


elementaren Schwefel wenig steil ansteigen. 


Dabei hegen die Kinzel- 


punkte nicht mehr so gut auf den Kurven, wie bei dem Thiosulfat. 
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5: Pentathionat; 6: Elem. Schwefel; 


Fig. 6. 


2: Thiosulfat: 


fa) "7 
‘ . 
\e) | . 


3: Trithionat; 4: Tetrathionat: 


Ges. SO; 


©9: Ges. 8,0,” 


Versuchsreihe III 


8: Ges. elem. SS: 


Dies ist jedoch nur teilweise aus den Mingeln der analytischen 
Methoden zu erklaren; die auftretenden Schwankungen werden ver- 


staindlich, 


wenn 


man 


die 


sildungsart 


dieser 


Verbindungen 


nach 


Gleichungen (10) und (11) betrachtet. Bestimmend fir den Umfang 
der Umsetzung des elementaren Schwefels mit Tri- und Tetrathionat 


ist erstens der Riickgang der Thiosulfatbildung, 
sich der zur Tetra- und Pentathionatbildung faihige Schwefelanteil 


damit erhoht 
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und zweitens die Geschwindigkeit der Schwefelausfallung, deren Ein- 
fluB bei der Thiosulfatbildung aus Sulfit und Schwefel als sehr schnel! 
verlaufendem Vorgang weniger zu spiiren ist, dagegen bei der Schwefe- 
lung des Tri- und Tetrathionates schon merkbarer werden kann. 
Nun sind die durch planmaBige Anderung der Reaktions- 
bedingungen gegeniiber der Versuchsreihe I erzielten Verschiebungen 
der Mengenverhiltnisse der Reaktionsprodukte zu erdértern. 
Versuchsreihe II (vgl. Fig. 5). Die Ergebnisse der Versuche 9, 
10 und 11 bestatigen die vorhin festgestellten Tatsachen, daB die 
Wr 
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Fig. 7. Versuchsreihe IV 

Menge der einzelnen Reaktionsprodukte abhiangig ist von den an der 
Kintrittsstelle herrschenden ¢y., ¢ygo, und ¢cgy,. Sehr deutlich tritt 
auch der Zusammenhang zwischen Trithionatbildung und Bisulfit- 
verbrauch in Erscheinung. Bei Versuch 9, bei dem weniger Tri- 
thionat entstanden ist als bei dem entsprechenden Punkt der Reihe I, 
ist auch der Bisulfitverbrauch zuriickgegangen, bei Versuch 10 
und 11 ist fiir einen héheren Trithionatwert auch ein héherer Bisulfit- 
verbrauch zu erkennen. 


Versuchsreihe Ill (vgl. Fig. 6). Die erhdhte Strémungs- 
geschwindigkeit ruft eine erhéhte SO-Bildung gegeniiber der Reihe I 
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hervor; dies ist daraus zu erkliren, daB in die Formel (15) fur 
Coy, und cy. hohere Werte einzusetzen sind als bet Reihe 1 Di 
Schwankungen des Trithionatwertes sind durch die wechselnden 
Reaktionsbedingungen an der Eintrittsstelle des H,S zu_ erkliren, 
die durch die wihrend des Einleitens immer entstehende, mehr oder 
minder starke Verstopfung der Einleitungskapillare hervorgerufen 
werden. 

Versuchsreihe IV (vgl. Fig. 7). Hier wirkt sich die geringe 
Kinleitungsgeschwindigkeit des Schwefelwasserstoffes, jedoch bei gleich 
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Fig. 8. Versuchsreihe V 


hoher Rihrgeschwindigkeit als wie bei Reihe I, ebenfalls in erhdhter 
SO-Bildung aus, da die hier in jedem Augenblick vorhandene 
HSO,’-Konzentration héher liegt als bei Versuchsreithe I. 
Versuchsreihe V (vgl. Fig. 8). Hier sind die Ergebnisse der- 
jenigen Versuche zusammengestellt, die sich bei gleichbleibender 
Kinleitungsgeschwindigkeit hinsichtlich der Rihrgeschwindigkeit am 
stiirksten unterscheiden. Die gegeniiber der Versuchsreihe IL er- 


= 


kennbaren Unterschiede sind in Tabelle 8 zusammengestellt. 
Zu Versuch 23 und 24. Die in jedem Augenblick wirksame 
HSO,’-Konzentration ist infolge der hohen Ruhrgeschwindigkei 
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Tabelle $8 








Nr. der Versuche 23 und 24 25 


Strémungsgeschwindigkeit: Strémungsgeschwindigke), 


Versuchs- 2.36 Millimol H,S/Min. 2,36 Millimol H,S/Min. 
adie _eieeeee Zusatz (vor Versuchsbeginn): Zusatz (vor Versuchsbeginn 
ome 10 Millimol K,8,0, 5 Tropfen 2°/, LaCl, 


Riihrer: ca. 3500 Umdreh./Min. Riihrer: ca. 300 Umdreh. \iy 


Ergebnis: 


Gesamt-SO .. . . hoher niedriger 
Gesamt-S..... niedriger héher 
Gesamt-S,0, . . . héher niedriger 
Bisulfitverbrauch —. héher niedriger 
er ark afh aos gleich etwas niedriger 
a”) *¢ . ee ee héher niedriger 
lira Pe gleich niedriger 

|. Sl Sa gleich niedriger 
Elem. Schwefel . . niedriger héher 


— 


hoher als be: den Versuchen der Reihe I, so dab nach Formel (15) 
eine stirkere SO-Bildung eintreten muB. 

SO bildet mit SH’ elementaren Schwefel, mit Bisulfit Trithionat. 
Die geringere Gesamtmenge elementaren Schwefels und die héhere 
Gesamtmenge Trithionat wird verstaindlich, wenn man bedenkt, dab 
einmal schon infolge der starken SO-Bildung weniger SH’ fiir die 
Schwefelbildung ubrig bleiben, und daB auBerdem infolge der hohen 
Bisulfitkonzentration die ‘Trithionatbildung begiinstigt ist. Dem 
héheren Trithionatgehalt entspricht ein héherer Bisulfitverbrauch. 
Da die erzeugte Gesamtmenge elementaren Schwefels stark zuriick 
vegangen ist, die Thiosulfat-, Tetrathionat- und Pentathionatwerte 
ungefihr gleichgeblieben sind, so erklairt sich auch der Rickgang 
der analytisch gefundenen Menge elementaren Schwefels. 

Zu Versuch 25. Infolge der geringen Riihrgeschwindigkeit tritt 
bei diesem Versuch gegeniiber dem entsprechendem Punkt der 
Reihe I eine starke Verarmung an HSO,’ an der Eintrittsstelle des 
H,S ein, und zwar in so starkem MaBe, daB nach Formel (15) auch 
(go abnehmen muh. Da damit weniger Wasserstoffionen zur SO-Bil- 
dung erforderlich sind, so werden weniger H’ aus dem Gleich- 
gewicht (6) entnommen und damit ergibt sich zwangslaéufig auch ein 
kleinerer Thiosulfatwert. | 

Die Zunahme der Gesamtmenge elementaren Schwefels und die 
Abnahme des Trithionatwertes lassen sich daraus erkliren, dab jetzt 
das gebildete SO eine viel héhere SH’-Konzentration und viel ge- 
ringere HSO,’-Konzentration als bei dem entsprechenden Punkt der 


Reihe I vorfindet; diese Umstinde wirken auf eine erhéhte Bildung 
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elementaren Schwefels und schwachere Trithionatbildung hin. Mit 
der Abnahme des Trithionates geht der Bisulfitverbrauch zuriick. 
Die Abnahme des Tetrathionatwertes trotz Auftretens einer erhdhten 
Konzentration elementaren Schwefels in der Losung stiitzt die schon 
einmal ausgesprochene (S. 170) Vermutung, dab die Schwefelung des 
Trithionates mit abhangig ist von der Geschwindigkeit des Ausfillens 
des Schwefels, die bei Versuch 25 durch Zugabe von LaC],-Losung 
vor Beginn des H,S-Kinleitens kiinstlich beschleunigt wurde. Die 
héhere Pentathionatkonzentration erklart sich dadurch, dab hier 
neben der Umsetzung (11) auch die Umsetzung (lla) in stirkerem 
MaBe eintreten kann, da die Vorbedingungen durch den starken 
H,S-UberschuB und die damit verbundene Erhéhung der H’-kon- 
zentration gegeben sind. 
Zusammenfassung 

1. Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die bei der Umsetzung 
von Schwefelwasserstoffgas mit m/2-Kaliumbisulfitl6sung eimtreten- 
den Einzelvorginge zu untersuchen. 

2. Nach Steigerung der Genauigkeit der ,,Cyanid*- und ,,Sulfid- 





methode’ nach A. KurTENACKER gelang es bei geeigneter Anordnung 
der KurtTENACKER’schen Polythionatbestimmungen und der ,,form- 
aldehydmethode*, in einem Gemisch Trithionat, Tetrathionat, Penta- 
thionat, Thiosulfat, Bisulfit, Sulfat und elementaren Schwefel alle 
Kinzelverbindungen in so kurzer Zeit zu bestimmen, dai nachtriglich 





eintretende Umsetzungen die Ergebnisse nicht mehr gefahrden konnten. 

3. Es wurde eine Apparatur ausgearbeitet, die es ermodglichte, 
selbst bei sehr hoher Strémungsgeschwindigkeit und bei einer Ver- 
suchsdauer von wenigen Sekunden Schwefelwasserstoffmengen mit 
emer Genauigkeit von etwa +- 0,3°/, abzumessen. 

4. Die Versuche wurden ausgefiihrt durch Kinleiten von Schwefel- 
wasserstoffgas in gleichbleibende Volumina (== 200 em*) halbmolarer 
Kalinumbisulfitlbsung unter Anderung der Einleitungsgeschwindigkeit 
des H,S, des Abstandes der Eintrittsstelle des Schwefelwasserstoffes 
von dem Riihrer, der Riihrgeschwindigkeit und unter Zugabe anderer 
Verbindungen (Kalinmtrithionat und Lanthanchlorid) zur Ausgangs- 
losung. 

5. Dabei entstehen in der Lésung: Thiosulfat, Tri-, Tetra-, 
Pentathionat, Sulfat, elementarer Schwefel end H’. 

6. Die Bildung dieser Substanzen l4Bt sich unter der Annahme 
des Auftretens von SO als Zwischenprodukt erklaren durch die Um- 


setzungen: 
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HSO,’ ae —- SOY 
Ho: H,S z= H + 8H’ 
SQ: SH’ + 2HSO,’ + 3H’ <— 350 +3H,0 
Klementarer S: SO SH’ +H’ -—»> 28 +H,0 
Trithionat: SO + 2HSO,’ —»> $,0,+ H,O 
Tetrathionat:  $,0,. +8 —> §,0,” 
Pentathionat: 8,0," +5 —>» $0,” 

SO + 28,0,’ —» &0,"+ 1.0 
Thiosulfat : SO," +58 —> 5,0,” 
Sulfat : 8,0.’ + H,O —» SO,” + 58,0,’ + 2H’ 


7. Diese Anschauungen werden gestiitzt durch qualitative Beob- 
achtungen und quantitative Berechnungen. Dabei gelang es, aus den 
\nalysenwerten ruckwiarts auf Grund der oben angegebenen 
Gleichungen die Ausgangsmengen H,S, HSO,’ und die vorhandene 
H’-Konzentration in guter Ubereinstimmung mit den experimentell 
ermittelten Werten zu finden. 

8. Ferner gelang es mit Hilfe der fiir jeden Versuch errechneten 
Gesamtmengen SO, elementaren S und $,0,”, des Verhaltnisses: 
HoSimyes./ SOs umges, Und der prozentualen Zusammensetzung der 
Reaktionsgemische die an den Kurvenbildern der einzelnen Ver- 
bindungen erkennbaren GesetzmiBbigkeiten innerhalb der Versuchs- 
reihen zu erkliren und auch die durch Anderung der Versuchs- 
bedingungen hervorgerufenen Verschiebungen in den Mengenverhalt- 
nissen der auftretenden Reaktionsprodukte zu deuten. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
(Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1932. 
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Zur Kenntnis der Permolybdate und Perwolframate 
und zur Struktur der Perchromate 


Von ArtHUR RosENHEIM, MonamMep Hakkr!?) und Orro Krause?) 


Trotzdem die altere Literatur iber die Permolybdate sowie tber 
die Perwolframate verhaltnismabig recht umfangreich ist und eine 
créBere Anzahl experimentell sorgfiltiger Arbeiten enthalt, sind bisher 
abschlieBende Ergebnisse tuber die Zusammensetzung und Won- 
stitution der bei der Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf die 
freien Séuren sowie auf die Molybdate und Wolframate entstehenden 
Verbindungen noch nicht erzielt.*) Dies liegt teilweise daran, dab 
manche der bei der Eimwirkung von Wasserstoffperoxyd auf die 
Molybdate bzw. Wolframate entstehenden Verbindungen recht zer- 
setzlich einen Teil des aktiven Sauerstoffes schnell abgeben und es 
dadurch schwer zu vermeiden ist, Zersetzungsprodukte der Analyse 
zu unterwerfen. ‘Teilweise liegt es aber auch an der in vielen Fallen 
noch nicht geklarten Zusammensetzung der verschiedenen Poly- 
molybdate und Polywolframate und der leichten Ubergiinge der ver- 





schiedenen Sattigungsreihen derselben ineimander. 

Diese Tatsache gab Veranlassung, im AnschluB an die kurzlich 
verOffentlichte Abhandlung tiber die Zusammensetzung der Per- 
uranate’), die zu einem wenigstens teilweise brauchbaren Struktur- 
bilde der verschiedenartigen Verbindungen fiihrte, eine Reihe dlterer 
Beobachtungen tber die Zusammensetzung der Permolybdate und 
Perwolframate, die bisher nur als Manuskripte in Dissertationen 
niedergelegt sind, zusammenzustellen, um die Ergebnisse zum Schlub 
mit denen der griindlichen Untersuchungen von Kk. H. Riesexnreip 


') MonAMED HakkI, ,,Zur Kenntnis der Permolybdanate.’ Dissert. Berlin 
1925 (Manuskript). 

2) Orro KravskE, ,.,Zur Kenntnis der Perwolframate.’ Dissert. Berlin 1922 
Manuskript). 


3) Betreffs der alteren Literatur vgl. die sehr vollstandige Zusammen- 
stellung in ABpBEG’s Handbuch d. anorg. Chem. 4, Ib, S. 656ff. u. S40ff. 

4) A. Rosennerm u. H. Dageur, ,,UCber Peruranate.”’ Z. anorg. u. allg. Chem. 
208 (1932), 81 
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und seinen Mitarbeitern') tiiber die Perchromate zu vergleichen, in 
der Hoffnung, daB so ein einheitliches Bild der Perséuren und Per- 
salze der Elemente der 6. Gruppe des periodischen Systems gewonnen 
werden koénnte. 

Die altere Literatur wird, soweit sie in folgendem zum Vergleich 
herangezogen werden muB, in den einzelnen Fallen zitiert werden. 
Von neueren Untersuchungen sei nur auf die jiingst erschienene 
Arbeit von Kart Grievu: ,,Uber rote Permolybdate‘*?) hingewiesen, 
in der u. a. die Zusammensetzung des Kaliumpermolybdats, K,MoQ,, 
endgiltig ermittelt wurde, die, wovon der Verfasser allerdings keine 
Kenntnis haben konnte, schon in der einen der hier verwendeten 
Dissertationen friiher festgestellt war. 


1. Ober Permolybdate 

P. Mentikorr und L. W. Pissarsewskr®) untersuchten zuerst 
die tiefroten Lésungen, die bei EKinwirkung von Wasserstoffperoxyd 
auf die normalen Molybdate, R,MoQ,, entstanden, und sie erhielten 
aus einer Lésung des Kaliumsalzes durch Fallung mit Alkohol als 
einziges Produkt einen schlecht definierten roten Niederschlag, dem 
sie die Formel K,H,MoO, zuschrieben. 

M. Hakkr gelang es nun leicht, diese Verbindung in wirklich 
reinem Zustande zu isolieren. Wurde naimlich reines K,MoQO, unter 
Umriihren in eisgekiihltes 30°%,iges Wasserstoffperoxyd eingetragen, 
wobei sehr reichliche Mengen in Lésung gingen, so schieden sich 
ohne jeden Zusatz von Alkohol bei starker Absittigung der Lésung in 
wenigen Minuten schdne, zinnoberrote, prismatische Kristallnadeln 
ab, die, wie eine kleine Probe zeigte, jedoch beim Trocknen auber- 
ordentlich schnell unter Hellerfairbung Sauerstoff abgaben. 

Die Verbindung, die sich auBerordentlich leicht bildet, zeichnet 
sich durch groBe Explosivitét aus. Eime kleine Menge derselben, aut 
dem ‘Tonteller getrocknet, gibt sowohl beim Zerreiben, wie bei der 
Anniiherung einer Flamme unter starkem Knall eine Explosion, und 
eine geringe Menge von 0,5 g geniigte, um beim Abwagen auf einem 
offenen Uhrglischen die Analysenwaage vollstandig zu zerschmettern. 
Ks miissen also zur Analyse jeweils nur geringe Mengen getrocknet 
und schnell in Lésung gebracht werden. | 

Die Analyse der Verbindung, bei der der aktive Sauerstoff ins- 
gesamt durch Permanganat bestimmt und der wahrhaft peroxydisch 


1) Vgl. Angaa’s Handbuch d. anorg. Chem. 4, lb, 8S. 415ff. 
2) K. Guev, Z. anorg. u. allg. Chem, 204 (1931), 67. 
*) P. Meurkorr u. L. W. Prssarnsewski, Ber. 31 (1896), 636, 2448. 
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gebundene Sauerstoff nach Rresenretp und Mav dureh Eintragen 








In : 
.Y- | jin Jodkaliumlésung ermittelt wurde, fihrte zu der Formel: 
An K,MoOg,. 
Berechnet: Gefunden : 
ch K,O 31,18°/, 31,42; 31,17°/, 
“ MoO, 47,60°/, 48,14; 48,12°), 
| O 21,19°/, 20,88; 20,83°/, 
Me OQ jodom. —- 5,32°/, 
" Es ist hier also 17/, des Sauerstoffs wahrhaft peroxydisch gebunden. 
8: Wenn man dieselbe Annahme macht, wie in der oben erwihnten 
“4 Arbeit tiber Peruranate, da namlich der peroxydisch gebundene 
a Sauerstoff direkt an das zentrale Metallatom gebunden ist, so ergibt 
, sich unter der selbstverstaéndlichen Voraussetzung der Sechswertig- 
keit des Molybdins in diesen Verbindungen eine Schwierigkeit fiir 
st die Aufstellung der Strukturformel. 
d Geht man von der Strukturformel des normalen Molybdats 
- O, Mo=(OK), 
, | aus, so muBte man nach der vorliegenden Forme! fiir das Permolybdat 
die Formel ableiten: 
) (O,). Mo=(O,k),. 
: DaB der in den (O,K)-Gruppen gebundene aktive Sauerstoff nicht 
. wahrhaft peroxydisch in wibriger Losung gegen Jod wirkt, ist sicher 
h und man miubte dann annehmen, dai zwischen den beiden an das 
a zentrale Molybdinatom gebundenen O,-Molekiilen in bezug auf ihre 
= Hydrolysierbarkeit eine Differenz besteht, die mit der obigen Voraus- 
; setzung nicht im Eimklang steht. Daf eine derartige Differenz wahr- 
scheinlich vorlegt, dafiir spricht die Zusammensetzung und das Ver- 
halten eimiger komplexer Permolybdinate, wie der Permolybdin- 
f oxalate, die wahrscheinlich die Gruppe MoO,,  strukturchemiseh 


O=Mo__(QO,)o, enthalten, von der auch ein Atom aktiver Sauerstoff 
y leicht hydrolytisch abgespalten wird; hierauf wird weiterhin zuriuck- 
gekommen. Die andere Moéglichkeit einer Strukturauffassung, die schon 
auf MeLikorr und Pissarsewski zuriickgeht, daB namilich diese Per- 
molybdate als Reste des Kaliumtetroxyds, K,O,, (IKO,)-Gruppen 
gebunden enthalten, wobei sich hier die Strukturformel ergeben 


wird O M 72—O—O8 rscheint gwungen und unwahr 
e NL O* ‘ erschemnt gezwunge ( anr- 
: (Os) OOK sin 
scheinlich. 


Ebenso wie K,MoQ, lésen sich die anderen normalen Molybdate, 
wie Na,MoO,-2H,O, eine ammoniakalische Losung von 5(NH,),0- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. 12 
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12Mo0,:7H,O, sowie auch das schwer lésliche BaMoO, mit blut- 
roter Farbe in 30°%,igem Wasserstoffperoxyd. Es gelang aber nicht, 
aus diesen Lésungen kristallisierte Verbindungen zu isolieren, zumal 
sich dieselben beim lingeren Stehen und daher auch beim Einengen 
im Exsikkator bei gewohnlicher Temperatur unter Abgabe von 
Sauerstoff sehr schnell zersetzen. 

Diese Befunde hat, wie oben erwaihnt, neuerdings K. Guiegv’) 
bestdtigt, der in genau derselben Weise das explosive Salz K,MoQO, 
isolierte. GuLeu gelang es dann aber auch weiterhin, aus ammoniaka- 
lischen, mit konzentriertem Wasserstoffsuperoxyd versetzten Molyb- 
datlésungen kristallisierte Metallamminsalze des Zinks, Cadmiums, 
Nickels und Kobalts zu isolieren, von denen er vorliufig das Zink- 
salz in reiner Form dargestellt und untersucht hat und dessen Forme! 

Zn(NH,),|/MoOg 
die Zusammensetzung des Anions dieser Permolybdatreihe endgiiltig 
bestitigt. 

Betreffs der Strukturformel erértert GuLEu dieselbe oben dis- 
kutierte Méghchkeit, lehnt sie aber als unwahrscheinlich ab, da nach 
ihr die Hialfte des aktiven Sauerstoffs wahrhaft peroxydisch ge- 
bunden sein miBte, ein Bedenken, das sicherlich seine Berechti- 
vung hat. 

Die rote Farbung dieser Permolybdate ist, wie erwahnt, in 
Losung nicht lange bestindig. Bei Zusatz von Saiuren verschwindet 
sie sofort unter Entwicklung von Sauerstoff, aber auch in alkalischer 
Lésung verschwindet sie allmiéhlich, so daB die Existenz stirker 
basischer Permolybdate, die event. den Peruranaten, K,UQO,, oder 
den Perchromaten, K,CrO,, entsprichen, ausgeschlossen erscheint. 

Wesentlich anders als gegen die normalen Molybdate verhalt 
sich das Wasserstoffperoxyd gegen die Polymolybdate. Die hierbei 
entstehenden Verbindungen sind in den in ABrae’s Handbuch 
zitierten Arbeiten schon sehr vielfach untersucht worden, ohne dab 
man zu einer einheitlichen Auffassung derselben gelangt wire. 

Die Kinwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Paramolybdate 
verliuft am eindeutigsten. Trigt man fein gepulvertes Ammonium- 
paramolybdat in 30°/jiges, eisgekuhltes Wasserstoffperoxyd ein, so 
vehen auBerordentlich grobe Mengen in Lésung, die sich tief orangerot 
fiirbt, und es kristallisieren nach kurzem Stehen in reicher Ausbeute 
orangegelbe Kristallsiulen aus, die, auBerordentlich bestandig, sich 


1) K, Guev, |. e. 
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unzersetzt an der Luft trocknen lassen, in kaltem Wasser mit orange- 
roter Farbe ohne Zersetzung loslich sind und sich aus konzentriertem 
Wasserstoffperoxyd umkristallisieren lassen. Die wibrige Losung 
dieser Verbindung verhalt sich ahnlich wie die Metamolybdate und 
gibt zum Unterschied von Paramolybdaten mit den Losungen von 
Erdalkalisalzen, z. B. Bariumehlorid, zuniichst keinen Niederschlag, 
sondern bei langerem Stehen ein kristallisiertes Umsetzungsprodukt. 
Ebenso verhalt sie sich gegen Guanidiniumsalzlésungen sowie gegen 
Silbernitrat usw. Die Analyse dieser Verbindung, die vielfach dar- 
gestellt wurde, ergab, daB sie, auberordentlich reich an aktivem 
Sauerstoff, auf jedes Mol MoO, im Ammoniumparamolybdat ein 
Atom desselben enthielt. Der gesamte Sauerstoff ist peroxydisch ge- 
bunden, denn er ist ebenso wie durch Permanganat auch jodometrisch 
titrierbar. Die Analyse mehrerer verschiedener Darstellungen fulirte 
zu folgendem Ergebnis: 
5(NH,),0-12 MoOQ,-120-21 H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
(NH,),0 — 10,09°/, 9,99; 9,88; 9,95°/, 
MoO, 67,08°/, 67,26; 67,35; 67,06; 67,03°/, 
O 7,45°/o 7,11; 7,48; 7,52%/, 


Genau dieselbe Verbindung haben schon W. MurHMANN und W. Nace!) 
in Handen gehabt, die ihr, der damals angenommenen Forme! fur 
Paramolybdat entsprechend, die Formel 
. 3(NH,),0-7 MoO,-12 H,O 
zuerteilten. 
Uber die Strukturformel der Verbindung kann man nur Aus- 


sagen machen, wenn man die noch strittige Strukturformel der Para- 
molybdate als gegeben annimmt. Jedenfalls sind die simtlichen in 
der Paramolybdatformel enthaltenen MoO,-Radikale durch Mo0.- 
Radikale ersetzt, die sich also von der hypothetischen Permolybdiin- 


O, 
siure, H,MoO,, strukturell my Mo=(OH),, ableiten. 


Aus der Mutterlauge dieser Verbindung kristallisieren anders ye- 
formte, hell zitronengelbe, schéne Nadeln aus, die auch in Wasser 
loslich sind und sich dadurch auch qualitativ von dem ersten Salze 
unterscheiden, da$ sie in wabriger Lésung die Paramolybdatreaktion 
zeigen, also mit Erdalkalisalzen usw. sofort amorphe, farblose Nieder- 
schlige ergeben. Diese Verbindung ist wesentlich sauerstoffarmer 
als die erste. Aber auch sie hat einen konstanten Sauerstoffgehalt, 


') W. Murumann u. W. NaGev, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 73. 
12* 
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wie sich sowohl hier durch mehrfache Darstellung, wie auch daraus 
ergibt, daB auch MurHmMann und NaGet dieselbe Verbindung schon 
in Handen hatten. 
Die Analyse verschiedener Darstellungen fihrte zu der Formel: 
5(NH,),0-12 MoO0,°30-12H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
(NH,),O 11,54°/, 11,72; 11,68°/, 
MoO, 76,71°/, 77,42; 77,31°/, 
O 2,13°/, 2,06; 1,91; 2,08°/, 


MvuTHMANN und NaGe. gaben derselben Verbindung die Formel: 
3(NH,),.0°5 MoO,:2Mo0,-6H,0, 
fur die sich fast dieselben Analysenwerte errechnen wie fiir die oben 
angegebene. Der Gesamtsauerstoff ist auch hier jodometrisch als 
wahrer Peroxydsauerstoff nachweisbar. 

ks ist gegenwirtig kaum moglich, fiir die Struktur dieser Ver- 
bindung eine Formel aufzgustellen, die sie in irgendwelche Bezie- 
hungen zu den hypothetischen Strukturformeln der Paramolybdate 
bringt, ganz eimerlei, ob man fir das Ammoniumparamolybdat die 
von RosENHEIM angenommene Formel 

(NH4)sH5| Ho(MoO,)6| 
oder die neuerdings von G. JANpER, K. F. JAnrk und W. Havukess- 
HOFEN!') bevorzugte Forme! 
(NH,);| HMo,0., |-6,5 H,O 
annimmt. Nach beiden Annahmen wirden auf 1 Mol des Para- 
molybdates 1,5 Atome aktiver Sauerstoff kommen; eine Verdoppelung 
der Formeln wire zum mindesten notwendig. 

Bei der Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Lésungen von 
Natriumparamolybdat wurden zwar tiefgelbe Losungen, aber keine 
kristallisierten Produkte erhalten. Ebenso verlief die Eimwirkung 
auf Kaliumparamolybdat insofern vergeblich, als das Kaliumpara- 
molybdat, selbst sehr unbestindig, sich unter der Einwirkung in 
wiBriger Lésung sofort in Trimolybdat zersetzte, so daB hier das- 
selbe Kinwirkungsprodukt erhalten wurde wie bei der direkten Ein- 
wirkung auf Trimolybdat, das weiter unten beschrieben wird. 

Bei der Umsetzung der wabrigen Lésung der beiden oben er- 
wihnten Ammoniumsalze mit Erdalkali- und Metallsalzlésungen 
werden, wie erwihnt, kristallisierte Produkte erhalten. Versetzt man 
eine heiBe Lésung des sauerstoffreichen Ammoniumsalzes, 5(NH,),0° 

') G. Janper, K. F. Jank u. W. Hevkesnoren, Z. anorg. u. allg. Chem. 
M4 (1930), 414. 





- 
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us 12Mo00,°120-21H,0, oder eine kalt gesittigte Losung des zweiten 
an sauerstoffarmeren Ammoniumsalzes mit einer Lésung von Guani- 

diniumacetat, so scheiden sich alsbald schéne, zitronengelbe Nadeln 
|: aus, deren Analyse iibereinstimmend in beiden Fallen zu der Forme! 


eines Guanidiniumsalzes fiihrte, das dem sauerstoffirmeren Ammo- 


niumsalze in seiner Zusammensetzung vollstandig entspricht: 
5(CN,H,),.0-12 MoO,-30-11 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
| (CN,H,),0 25,63°/, 26,01; 26,35°/, 
: MoO, 65,13°/, 65,20; 64,90; 65,02°, 
O 1,81°/, 1,64; 1,95; 1,51°/, 


n Es war also bei dieser Umsetzung aus dem sauerstoffreicheren Ammo- 
Is niumsalz Sauerstoff entwichen und es hatte sich das sauerstoffirmere 
gebildet, dessen Zusammensetzung demgemiéB wohl eine besondere 
Bedeutung fiir die Formel der Paramolybdate beizulegen ist. 
Wurde dagegen eine Lésung von Ammoniumparamolybdat in 
Perhydrol, bevor das Ammoniumperparamolybdat auskristallisiert 





e 
e war, direkt mit einer Guanidiniumacetatlésung umgesetzt, so schieden 
sich tiefer orangegelb gefirbte Kristallnadeln mit einem wesentlich 
hdheren Sauerstoffgehalt ab, der auch in diesem Falle jodometrisch 
: als peroxydisch gebunden nachgewiesen wurde. Die Analyse dieses 
Produkts fiihrte zu der Formel: 
(CN,H,),.0-2 MoO,:30-3H,0. 
. Berechnet: Gefunden: 
4 (CN,H,),O 22,44°/, 22,28°/9 
> MoO, 54,75°/, 54,60; 54,88°/, 
O 9,12°/, 8,85; 8,83°/, 
| Ks war hier also ein Dimolybdat offenbar durch Spaltung des Para- 
molybdats entstanden, ein Vorgang, der weiterhin sowohl bei den 
Molybdaten, wie vor allem bei den Wolframaten wiederholt beob- 


achtet wurde. 

: Ganz ahnlich verliefen die Umsetzungen mit Bariumacetat und 
mit Silbernitrat. Auch hier wurden aus Lésungen des Ammonium- 
perparamolybdats gut kristallisierte gelbe Produkte erhalten. Die 
Bariumsalze bestanden aus hellgelben Nadeln, das Silbersalz aus 
hellgelben, mikrokristallinischen Blattchen, die, jedoch sauerstoff- 
armer als das Ammoniumperparamolybdat, analog dem Guanidinium- 
salze sehr angenihert auf die Formeln 5 BaO-12 MoO0,:30-18H,O bzw. 
5Ag,O-12Mo00,:30-12H,0 stimmten. Dagegen wurde ebenso wie oben 
durch Zusatz von Bariumacetatlésung zu einer Lésung von Ammo- 
niumparamolybdat in Perhydrol, in der also ein starker Uberschuf 
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von Wasserstoffperoxyd vorhanden war, ein wesentlich sauerstoff- 
reicheres Perdimolybdat erhalten, das der Formel entsprach: 
BaO-2MoO0,:40-4H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
BaO 26,52°/, 26,05; 26,19°/, 
MoO, 49,91°/, 50,15; 50,05°/, 
2) 11,09°/, 11,25; 11,54°/, 


Jodometrisch titrierbar und damit wirklich peroxydisch gebunden 
waren in dieser Verbindung von den vier Sauerstoffatomen nur drei, 
so dab die Verbindung dem obigen Guanidiniumperdimolybdat voll- 
stindig entsprach. 

iis ergibt sich also hieraus, dab bei direkter Einwirkung von 
Wasserstoffperoxyd auf Alkaliparamolybdate direkt Perparamolyb- 
date der ganz analogen Zusammensetzung sich bilden, da’ jedoch 
dieselben in wibriger Lésung bei doppelter Umsetzung wiederholt 
in andere Polymolybdate, vor allem in Dimolybdate gespalten wurden. 


Bei der direkten Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf andere 
Sittigungsreihen der Polymolybdate wurden die folgenden Ergebnisse 
erzielt. ; 

Dimolybdat, K,Mo,0,-H,O, das direkt dargestellt und iden- 
tifiziert wurde, léste sich bei vorsichtigem Erwarmen auf dem Wasser- 
bade in reinem Perhydrol zu einer zitronengelben Lésung, aus der 
sich beim Erkalten feine gelbe Nadeln abschieden. Die Analyse 
dieses Produkts fihrte zu der Formel: 

K,O-2Mo0,-40-4H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
KO 18,15°/, 18,00; 18,16°/, 
MoO, 55,60°/,, 55.50: 56,12°/, 
.) 12,35°/, 12,23; 11,98°/, 


Jodometrisch war von den vier Sauerstoffatomen nur eins, ent- 
sprechend 8,30, 3,07°/, O, nachweisbar. Das Dimolybdat entsprach also 
in seiner Zusammensetzung bis auf die Verteilung des aktiven Sauer- 
stoffs in peroxydischen und nicht peroxydischen vollstindig dem 
obigen Bariumperdimolybdat. 

Trimolybdat. Kaliumtrimolybdat wurde durch schwaches 
Ansiiuern einer Losung von K,MoQ, in den bekannten feimen Kristall- | 
nadeln erhalten und entsprach der Zusammensetzung K,O-3 MoQ,° 
8H,O. Diese Verbindung ist bekanntlich in Wasser auBerordentlich 
schwer léslich, lést sich dagegen leicht bei schwachem Erwarmen in 
Perhydrol auf. Aus dieser Lésung kristallisieren dann ebenfalls hell- 
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gelbe, feine Nadeln. Die Analyse dieses Produkts stimmte auf die 
Formel eines sauerstoffreicheren Pertrimolybdats: 
K,O0-3 MoO0,:40-H,0. 


Berechnet: CGefunden: 
K,0O 15,46°), 16,06; 16,01L°), 
MoO, 71,06"), 71,02; 70,57°/, 


O 10,53"), 11,06; L101), 


Die jodometrische Sauerstoffbestimmung wurde hier nicht aus- 
vefihrt, doch ist wohl anzunehmen, dai mindestens ein Sauerstoff- 
atom nicht peroxydisch gebunden ist. 

Tetramolybdat. Das Kaliumtetramolybdat wurde nach den 
Vorschriften von A. Rosenunemm und J. Frenrx') dargestellt und in 
mikrokristallinischen Prismen der Zusammensetzung K,O-4MoQ,: 
10H,O erhalten. Aus der gelben Lésung dieses Produkts in Per- 
hydrol schied sich ein undeutlich kristallinischer, hellgelber Nieder- 
schlag ab, dessen Analyse zelgte, daBh hier ein Pertrimolybdat, jedoeh 
sauerstoffirmer als das vorige, vorlag. Die Analyse fihrte zu der 


Formel: K,0-3 Mot ),°O-4H,0. 


Berechnet : Gefunden: 
K,O 15,32°/, 16,09; 16,05, 
MoO, 70,36"), 69,46; 69,989), 
Q) 2,60°/, 2,08; 2,07°/, 


Dieses Produkt ist, wie die Analyse zeigte, offenbar nicht ganz 
rein; jedoch erscheint die Erkenntnis wesentlich, dafi die molybdan- 
siurereicheren Polymolybdate durch Wasserstoffperoxyd in molyb- 
dinsiureirmere gespalten werden. Dies bestitigte sich auch bei dem 
folgenden Oktomolybdat. 

Die Oktomolybdate der allgemeinen Formel R,O-8MoQOs, die 
nach Rosennem und Fenix als Metamolybdate der Zusammen- 
setzung R,H{H,(MoO,),|-xH,O anzusehen sind, wurden nach den 
Vorschriften dieser Autoren dargestellt. Es wurden das Natrium- 
salz, das Kaliumsalz und das Bariumsalz, BaO-S MoO,-18H,0, ge- 
wonnen. Samtliche Verbindungen, die, ihrer Natur als Metamolybdate 
entsprechend, sich auch in Wasser leicht lésen, gingen auch in Per- 
hydrol leicht mit tiefgelber Farbe in Lésung; jedoch sehieden sich 
kristallisierte Produkte nur aus der Lésung des Bariumsalzes aus, 
die nach einigen Tagen iiber Schwefelsiure eine reiche Ausbeute von 
hellgelben, viereckigen Tafeln lieferte. Die Analyse dieses Produkts 
zeigte, daB hier das Bariumperdimolybdat von alnlicher Zusammen- 


!) A. RosenHEm™ u. J. Fenix, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 286. 
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setzung, wie sie oben beschrieben ist, erhalten wurde. Es war also 
auch hier eine Spaltung eingetreten. 


BaO-2MoO0,:40-6H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
BaO 24,96°/, 24,90°/, 
MoO, 46,98°/,, 47,18°/, 
O 10,44°/, 10,28; 10,46°/, 


Die noch hoheren Polymolybdate, wie die Dekamolybdate usw., 
losten sich auch beim schwachen Erwirmen nur in geringen Mengen 
in Perhydrol; die Loésungen zersetzten sich offenbar infolge einer 
hohen Aziditét unter Abgabe von Sauerstoff nach kurzem Stehen. 


il. Ober Permolybdansdureoxalate 


Dab die Molybdiansiure auch in komplexer Bindung die Neigung 
besitzt, in Permolybdansaiureverbindungen tiberzugehen, beweist schon 
eine Reihe von alteren Ergebnissen von A. Prccrnr'), der aus Fluor- 
oxymolybdaten durch Wasserstoffperoxyd sehr schén kristallisierte 
Hluoroxypermolybdate erhielt. A. Mazzuccnetii1 hat dann spiter 
diese Versuche an anderen komplexen Molybdanséureverbindungen 
vervollstandigt und gefunden, dab die Molybdiansaureoxalate unter 
Kinwirkung von Wasserstoffsuperoxyd in Permolybdansaéureoxalate 
iibergehen. Er hat diese Versuche zuerst allein?) und dann 
vemeinsam mit G. ZaAneritur) durchgefiihrt und eime Reihe gut kri- 
stallisierter Permolybdiansaureoxalate isoliert. Bei der Priifung dieser 
Angaben wurden in folgendem Resultate erhalten, die analytisch 
sehr wesentlich von denen der alteren Autoren abwichen und die, wie 
es scheint, einige Klérung uber die Konstitution der Permolybdate 
zu bringen geeignet sind. 

Die Molybdansaureoxalate gehéren zu den konstitutiv einfachsten, 
stark komplexen Verbindungen. Sie entstehen durch Absattigung 
von neutralen oder sauren Oxalaten mit Molybdianséure oder durch 
Zusatz molekularer Mengen von Oxalsiure zu den Loésungen von 
Alkalimolybdaten in sehr schén kristallisierter Form. A. RosEn- 
HEIM*), der nach einer kurzen Veréffenthchung von E. P&cHarp®) 


1) A. Precini, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 51. 

2) A. Mazzuccneu, Atti R. Accad. Lincei [5] 16 (1907), 963. 

5) A. MazzvuccwEe.Lur u. G, ZANGRILLI, Gazz. chim. Ital. 40, II (1910), 49. 

‘) A. Rosennem, Z. anorg. Chem. 4 (1893), 362; 11 (1896), 233; 21 
(1899), 15. 

5) E. Pécuarp, Compt. rend. 108 (1889), 1052. 
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diese Verbindungsreihe zuerst eingehend untersucht hat, erhielt drei 
verschiedene Reihen, die unter der Annahme, daB in dem MoO, 
Radikal ein Sauerstoff durch den (C,0,)"-Rest ersetzt sei, als 
I. R5MoO,=C,0,, 
Il. RHMoO,=C,0,, 
Ill. R,Mo,0,=C,0, 
erschienen. Hiernach enthielt die Reihe Il saure Salze der Reihe I, 
wahrend die Reihe III als Derivate der Dimolybdate erschien. 

Neuere Ergebnisse lassen aber diese einfachste Formulierung 
doch zweifelhaft erscheinen. Es hat sich namlich gezeigt, daB, um 
bei der Reihe I zu bleiben, simtliche Verbindungen 1 Mol Konsti- 
tutionswasser enthalten, ebenso wie die weiter unten zu besprechenden 
Wolframsiéureoxalate und vor allem die von A. RosgNHEIM und 
A. WEINHEBER?) dargestellten Tellursiureoxalate, die diesen beiden 
Verbindungsreihen vollstaéndig entsprechen, aber unzweifelhaft als 

R,C,0,°H,TeO, 
zu formulieren sind, da sie das Tellursiurehydrat, H,TeO,, konstitutiv 
als unentbehrlichen Bestandteil enthalten. Will man diese Tatsache 
zum Ausdruck bringen, so miibte man das Anion der Reihe | der 
Molybdansaéureoxalate formulieren als 
QO, yu 
Mo ©,0, 
H,O 
In diesem Anion wiirde der C,0,-Rest zwei Koordinationsstellen be- 
setzen. Die folgenden Ergebnisse machen diese letztere Auffassungs- 
weilse nicht unwahrscheinlich. 

Zur Untersuchung der Permolybdansaéureoxalate wurden die 
folgenden Salze aus gemischten Lésungen von einem Mol neutralem 
Alkalimolybdat mit einem Mol Oxalsiure in schén kristallisierter 
Form gewonnen. Die erhaltenen Verbindungen lieBen sich aus reinem 
Wasser leicht unzersetzt umkristallisieren. 

(NH,),C,0O,-H,MoO,, 
K,C,0,°H,MoO,, 
Na,C,0,:H,Mo0,°3 H,0O. 
Durch doppelte Umsetzung mit Bariumchlorid bzw. Guanidinium- 
chlorid wurde das Barium- und Guanidiniumsalz in Nadeln kri- 
stallisiert erhalten. Beide Salze sind wenig léslich in Wasser. 
BaC,0,:H,Mo0O,-2,5 H,O 


und (CN,H,).C,0,° H,MoO,. 





1) A. RosENHEM™ u. A. WEINHEBER, Z. anorg. Chem. 69 (1911), 266. 
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Die Permolybdinséiureoxalate wurden in ganz derselben Weise 
dargestellt wie die Permolybdate. Wurde 30°/,iges Perhydrol unter 
Kiskuhlung mit dem betreffenden Molybdansaureoxalat abgesittigt 
und dann die erhaltene tiefgelbe Lésung kurze Zeit bei gewohnlicher 
Temperatur uber Schwefelsiure eingeengt, so schieden sich die Ver- 
bindungen in schon kristallisierter Form mit zitronen- bis hellgelber 
Marbe ab. Zur Analyse wurde Sauerstoff und Oxalséiure zusammen 
in schwefelsaurer Lésung durch Permanganat titriert. In einer 
zweiten Probe wurde der aktive Sauerstoff nach Zusatz von Ammo- 
niak durch Kochen vertrieben und dann nach Anséuern mit Schwefel- 
siiture die QOxalsiure allein mit Permanganat bestimmt. In einer 
dritten Probe endlich wurde der peroxydische Sauerstoff nach RresEN- 
reLpD und Mav jodometrisch titriert. Die Basen sowie Molybdin- 
siure wurden wie ublich bestimmt. Die Analyse des Ammonium- 
salzes, das in einheitlichen gelben Prismen erhalten wurde und sich 
auch beim ‘Trocknen als durchaus luftbestandig erwies, fiihrte zu der 


kormel: : 
(NI 1 )oCO4° H,MoO,:20. 
Berechnet: Gefunden: 
(NH,),0 — 16,73°/, 16,90; 16,52°/, 
MoO, 45,28°/, 45,14; 45,02°/, 
C0, 22,65°/, 22,78; 22,32°/, 
QO 10,06°/, 9,86; 9,91°/, 


Die jodometrische Bestimmung des Sauerstoffs ergab 4,92°/). 

Diese Werte weichen merkwiirdigerweise sehr stark von den von 
MazzuccuEe.ui gefundenen ab, der begreiflicherweise nur den halben 
Wert fiir Sauerstoff ermittelte, da er denselben nur jodometrisch 
bestimmte, jedoch auch bei allen anderen Bestimmungen stark ab- 
weichende Werte erhielt, so daB er fiir diese Verbindung die Formel 

(NH,),.C,0,-MoO, 
aufstellte. EKntscheidend ist es, daB Mazzuccnenti1 nur 1 Atom 
aktiven Sauerstoff auf 1 Atom Molybdan findet, waihrend hier ein 
Gehalt von 2 Atomen aktiven Sauerstoffs ermittelt wurde. 

Dieser Befund fiihrt zu folgenden Erwaigungen. Wenn tatsach- 
lich diese Verbindungen 2 Atome aktiven Sauerstoff auf 1 Atom 
Molybdin enthalten -——- und dieser Befund wird durch die gleich 
folgenden weiteren Ergebnisse bestitigt —, so konnte man annehmen, 
daB sie das Radikal Mo—(O,),=O enthalten, in dem dann ein Sauer- 
stoff in der Lésung leicht hydrolytisch abgespalten wiirde, um in 
dieser wiBrigen Lésung dann wie H,O, zu reagieren, d.h. jodo- 
metrisch nicht mehr nachweisbar zu sein. Diese Tatsache bestatigte 
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die obige Annahme wtber die Struktur der explosiven Permolybdate, 
R,MoOg, aufs beste. 

Die Zusammensetzung der vorliegenden Salze J4Bt aber noch 
folgende Méglichkeit offen, namlich die, daf in dem komplexen 








O, I 
Anion |Mo C,0,| das eine Mol H,O durch H,O, ersetzt wird, und 
H,O } O, ]s 
Re Be | (O,) | 
daB demgemaB dasselbe zu betrachten ist als | Mo (,0, . in dem 
| HAO, 








natiirlich nur das an Molybdin gebundene O, wirklich peroxydisch ist. 

Bei der Darstellung des analogen Kaliumsalzes wurde dasselbe 
in sehr schénen, kleinen, gelben Prismen erhalten. Die Analyse 
dieses Priparats fiihrte nun zu Ergebnissen, die mit obigen Aus- 
fiihrungen nicht ganz in Einklang stehen, da hier das lufttrockene 
Praparat offenbar wasserfrei war. [Ks stimmte demgemif nur auf 


ey : 
die Formel: K,C04*Mo0,. 
Berechnet: Gefunden: 
K,O 27,49°/, 27,41; 27,60°/, 
MoO, 42,11°/, 42.48; 42,51°/, 
C0, 21,06°/, 20,96; 21,04°/, 
O 9,34°/, 9,12; 9,079), 


Ein zweites Praparat lief allerdings die Moéglichkeit offen, dab 
dasselbe 1 Mol Konstitutionswasser enthielt, denn es wurden hier 
folzende Werte erhalten: 

K,C,0,:H,Mo0,:20-H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
K,O 26,11°/, 26,84°/, 
MoO, 40,00°/, 40,43°/, 
O 8, 89°/, Ss, 7 l af le 


Versuche zur Darstellung des Natriumsalzes fiihrten, wie es be) 
derartigen Fallen oft vorkommt, nicht zu kristallisierten Produkten, 
sondern nur zu einem tiefgelben, nicht kristallisierenden Sirup. Da- 
gegen schieden sich nach Eintragen von Bariummolybdansiéureoxalat 
in schwach erwirmtes 30°%/,iges HO, nach lingerem Stehen schone, 
gelbe, prismatische Kristalle des Bariumsalzes ab, deren Analyse zu der 


Forme] fiihrte: , 
BaC,0,-H,MoO,-20-2,5H,0. 
Berechnet: Gefunden: 
BaO 32,97°/, 33,07; 33,40°/, 
MoO, 31,04°/, 30,53; 30,76°/, 
C0, 15,52° lo 15,32° 0 


O 6,89°/, 7,21; 7,10°/, 
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Die jodometrische Bestimmung des peroxydischen Sauerstoffs ergab 
hier 3,54°/5. 

Die Eimwirkung des Wasserstoffperoxyds endlich auf das Guani- 
diniummolybdinsaéureoxalat ergab zwar die Ausscheidung gelber 
Kristalle, doch zeigte sich, daB in denselben der Gehalt an Oxalsiaure 
auBerordentlich gering war, so daB hier unzweifelhaft eine Spaltung 
des komplexen Anions eingetreten war. 


i111. Ober Perwolframate 

Die Literatur iber die Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf 
Wolframate ist sehr viel weniger umfangreich als die iber Permolyb- 
date. Jedoch haben auch hier P. Metixorr und L. W. Pissar- 
sewski') durch Eimwirkung von Wasserstoffperoxyd auf normale 
Wolframate und ihre alkalischen Lésungen explosive, schwach gelb 
gefiirbte Verbindungen der Zusammensetzung R,WO,-xH,0 er- 
halten, deren Darstellungsweise nicht streng reproduzierbar war und 
deren Zusammensetzung auch noch nicht genau feststand. Der 
Wechsel ihrer Zusammensetzung liegt daran, da Mrtikorr und 
PissARJEWSKI, von alkalischen Lésungen von Parawolframat aus- 
gehend, dieselben nach der Einwirkung des Wasserstoffperoxyds mit 
Alkohol ausfallten, und dadurch weder gut charakterisierte, noch 
stets einheitliche Stoffe bekommen konnten. 

Wurde eine eisgekiihlte Lésung von 30°%/jigem Perhydrol unter 
Umriihren allmahlich mit wasserfreiem K,WO, abgesattigt, so schied 
sich nahe beim Sattigungspunkte eine reichliche Menge hellgelber, 
mikroskopischer Kristalle ab, die schwache Doppelbrechung zeigten, 
waihrend gleichzeitig die abgesattigte Lésung infolge der schon durch 
das normale Wolframat allein bedingten Alkalitét schon eine starke 
Sauerstoffentwicklung zeigte. Die abgenutschten Kristalle wurden 
schnell mit Alkohol nachgewaschen und in kleinen Portionen auf 
Ton getrocknet, da sie ebenso, wenn auch wesentlich schwacher, 
explosiv waren wie die oben beschriebenen Permolybdate. Die 
Substanz explodierte sowohl beim Erhitzen, wie beim vorsichtigen 
Zerreiben auf einer rauhen Unterlage. Die Analyse der vorliegenden 
Verbindung fiihrte zu der Formel: 


K,WO,-0,5H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
K,O0 23,60°/, 23,47; 23,39°/, 
WO, 58,12°/, 58,02; 58,12°/, 
O 16,03°/, 16,14; 16,00°/, 
O jodom. — 4,15; 4,06°/, 


1) P, Metrxorr u. L, W. PissaRJEwskI, Ber. 31 (1896), 636. 
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Die Substanz unterscheidet sich im Wassergehalt von dem Be- 
funde von MeLikorr und PissarJewskI, die in ihrer mit Alkohol ge- 
fallten, teilweise amorphen Substanz einen Gehalt von 1H,O finden. 
Wasserfrei, entsprechend dem Molybdat, wurde sie bei mehreren 
Darstellungen dagegen nicht erhalten. Hierfiir wiirde sich berechnen: 
K,0 = 24,10%, WO, = 59,48, O = 16,42°%, Werte, von denen 
die gefundenen auBerhalb der Fehlergrenze abweichen. Sehr charak- 
teristisch ist es, daB ebenso wie bei den entsprechenden Permolyb- 
daten nur eins von den vorhandenen 4 Atomen des aktiven Sauerstoffs 
wirklich peroxydisch gebunden ist, so daB in bezug auf die Struktur 
der Verbindungen, auf die noch weiter unten zuriickgekommen werden 
wird, dieselben Erwigungen anzustellen sind wie dort. 

Zum Unterschied von den Permolybdaten leBen sich bei den 
Perwolframaten nun noch andere Salze dieser Reihe darstellen. 
Wurde Rubidiumwolframat, Rb,WO,, dargestellt durch Schmelzen 
von 1 Mol Rb,CO, mit 1 Mol WQOs,, fein gepulvert in Wasserstoff- 
peroxyd eingetragen, so entstand eine dem Kaliumsalz vollstindig 
analoge Kristallisation, die aus einem wasserreicheren Salze bestand: 


Rb,WO,-3 H,0. 

Berechnet: Gefunden: 
Rb,O 34,81°/, 32,30; 32,11°/, 
WO, 43,21°/, 44,01; 43,96°/, 
O 11,92°/, 11,84; 11,73°/, 


O jodom., 2,87; 2,97°/, 


Die wenig stimmenden Analysenresultate sind darauf zuriick- 
zufiihren, dab das angewandte Rubidium nicht unwesentliche Mengen 
Kalhum enthielt. 

Bei den entsprechenden Versuchen mit Natriumwolframat er- 
lielten Maiirkorr und Pissarsewski durch Fallung mit Alkoho! eine 
Verbindung, der sie die Formel Na,H,WO,=Na,WO,:H,O, zu- 
schrieben. Wurde normales Natriumwolframat Na,WO,:2H,O, das 
durch Schmelzen vorher entwiissert wurde, fein gepulvert in eis- 
gekiihltes Perhydrol eingetragen, so schied sich auch hier bei starker 
Konzentration ein hellgelber, mikrokristallinischer Niederschlag des 
entsprechenden Natriumsalzes ab, dessen Analyse auf die Forme! 


stimmte: a eal 
Na,WO,-H,0. 
Berechnet: Gefunden: 
Na,O 16,49°/, 16,78; 16,74°/, 
Wo, 61,70°/, 61,56; 61,61°), 
O 17,02°/, 16,99; 17,01°/, 


Q jodom, — 4,34; 4,19°%/, 
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Sogar ein Bariumsalz war in dieser Reihe bestindig, das durch 
Kintragen moglichst frisch gefaillten fein pulverigen, aber getrock- 
neten Bariumwolframats BaWO, in schwach erwirmte Perhydrol- 
losung erhalten wurde; aus der gelblichen Lésung schieden sich 
schon ausgebildete gelbe, mikroskopische Rhomboeder ab. Die 
Analyse dieser Verbindung, die ebenfalls beim Erwirmen schwach 
explosiv war, fuhrte zu der Formel: 


BaWO,:-4H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
BaOQ 29,41°/, 29,31; 29,24°/, 
WO, 44,49°/, 44,57; 44,35°/, 
QO 12,27°/, 12,16; 12,12°/, 
() jodom. 3,03; 2,96°/, 


Ks zeigt sich also, daB die Reihe der explosiven Perwolframate 
auBerordentlich viel bestindiger ist wie die der entsprechenden 
Molybdate. Nichtsdestoweniger ist auch hier nur 1 Atom Sauer- 
stoff wahrhaft peroxydisch gebunden. Wenn man nicht nach 
Me.ikorr und PissarJewski Alkaliperoxyde, wie K,O,, als direkt 
an WO, angelagert ansehen will, mu man annehmen, dai aus dem 
urspringlichen Radikal (O,) W=O 1 Atom aktiver Sauerstoff 
leichter hydrolytisch abgespalten wird als das andere. 


Zum Unterschied von den Untersuchungen der Permolybdate 
sind bisher die Einwirkungsprodukte von Wasserstoffperoxyd auf 
Polywolframate noch sehr wenig studiert worden. Es liegt bisher 
nur eine Dissertation von B. Ketuner!) vor, deren Ergebnisse zum 
Teil in Gmeuin-Kravur’s Handbuch der anorganischen Chemie?) 
ubergegangen sind. KELLNeER beschreibt eine grobe Anzahl von Ver- 
bindungen, die er durch Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf die 
Losungen von Parawolframaten erhalten hat, deren sauerstoff- 
reichste, ein Kaliumsalz der Zusammensetzung K,O - 2 WO,:40-4H,0, 
auf 1 Mol Wolframsiiure 2 Atome aktiven Sauerstoff im Molekil 
enthilt. AuBer dieser sicher gut charakterisierten Verbindung er- 
halt er noch eine Reihe sauerstoffirmerer Verbindungen, sowie neben 
Rubidium- und Cisiumsalzen wechselnder Zusammensetzung durch 
doppelte Umsetzung auch Erdalkalisalze, die sauerstoffiirmer sind, 
offenbar aber zu dieser sauerstoffreichsten Verbindung in naher Be- 


ziehung stehen. 


1) B. Ketuner, ,,Untersuchungen iiber Perwolframate“, Dissertation 


Berlin 1909. 
2) GmeLin-Kravut, Handb. d. anorg. Chem., 7. Aufl., Bd. III, 1, 8. 1419ff. 
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Charakteristisch ist es, daB nach diesem Ergebnis bei der Ein- 
wirkung von Wasserstoffperoxyd das Parawolframatmolekiil 5 K,O - 
12WO,-:xH,O0 in ein Diwolframatmolekil gespalten ist, eine Beob- 
achtung, wie sie entsprechend oben bei den Permolybdaten schon 
gemacht wurde. Hervorzuheben ist, daB die Anzahl verschiedener 
Siittigungsstufen bei den Polywolframaten nachgewiesenermaben 
eine geringere ist wie bei den Polymolybdaten. Diese schon Altere 
Beobachtung ist auch durch die neueren Untersuchungen von 
G. JANDER und seinen Mitarbeitern') sicher bestitigt worden. Es 
erscheint tberhaupt zweifelhaft, ob in wiBriger Lésung ein Di- 
wolframatanion, wie es dem oben angegebenen Perwolframat von 
KELLNER zugrunde liegen wiirde, existenzfihig wiire. 

Wurde reines Kaliumparawolframat 5 K,O-12WO,-4H,O in 
schwach erwirmtem Wasserstoffperoxyd bis zur Siattigung gelést, so 
kristallisierten aus der schwach gelblichen Lésung beim Erkalten im 
Vakuum reichliche Mengen von farblosen langen Nadeln aus, die im 
Polarisationsmikroskop schéne Interferenzfarben zeigten. Die er- 
haltene Verbindung 1aBt sich ohne Zersetzung trocknen, ist leicht in 
Wasser ldslich, wobei sie dann Sauerstoff verliert, und gibt in 
wiBriger Lésung die Metawolframatreaktion, d. h. es fallt bei Zusatz 
von HCl erst WO, aus, wenn der gesamte aktive Sauerstoff ver- 
trieben ist. Sowohl in saurer wie in alkalischer Lésung zersetzt sie 
sich allmahlich unter Abgabe von aktivem Sauerstoff. Die Meta- 
wolframatreaktion zeigt sich auch darin, dai sie mit den wibrigen 
Losungen von Erdalkali- und Metallsalzen nicht sofort amorphe 
Niederschlige, sondern kristallisierte Umsetzungsprodukte ergibt. 
Die Analyse dieses Produkts fiihrte in Ubereinstimmung mit den 
Ergebnissen von KeLiuNerR bei der Untersuchung mehrerer ver- 
schiedener Darstellungen zu der Formel: 

K,0-2WO,:-40-4H,0. 


Berechnet: CGefunden: 
K,O 13,58°/,, 13,21; 13,10°/, 
WO, 66,82°/, 66,71; 66,63°/, 
O 9,22°/, 8,59; 8,92°/, 
O jodom. — 4,52; 4,26°/, 


Es ist hier alse die Halfte des Sauerstoffs wahrhaft peroxydisch 
gebunden. Wenn man daraus dieselben Folgerungen fiir die Aufstellung 
elmer Strukturformel ziehen will wie bei den Peruranaten?), so ergibt sich: 


1) G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 129; 
IS7 (1930), 60. 
2) A. Rosennem™ u. H. Dagur, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 81. 
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Ks dirfte kaum zweifelhaft sein, daB die Verbindung, die 
KELLNER aus der Mutterlauge dieses Salzes erhalten hat und der er 
die komplizierte Formel 7 K,O -10WO,-150-+22H,0 zuschreibt, ein 
sauerstoffirmeres Zersetzungsprodukt derselben Verbindung ist. 

Aus den Lésungen von Natriumparawolframat in Wasserstoff- 
peroxyd, die in analoger Weise wie beim Kaliumsalz dargestellt 
wurden, konnten kristallisierte Produkte nicht gewonnen werden. 
Beim Einengen beider Lésungen auch im Vakuum trat unter Sauer- 
stoffabgabe vollstindige Zersetzung ein. Dagegen gelang es, durch 
doppelte Umsetzung der frisch dargestellten Lésung von Ammo- 
niumparawolframat in Wasserstoffperoxyd noch zwei wohl charak- 
terisierte Salze zu erhalten. 

Setzte man zu der Lésung, die das Ammoniumperparawolframat 
enthielt, eine konzentrierte Bariumacetatlésung tropfenweise hinzu, 
so loste sich der entstehende Niederschlag sofort wieder auf, und es 
kristallisierten beim Stehen tuber Schwefelsiéure reichliche Mengen 
von verfilzten Nadeln eines Bariumammoniumsalzes aus, das ge- 
ringe Mengen von Ammoniak enthielt. Die hiervon abgesaugte 
Mutterlauge ergab gut ausgebildete prismatische Saéulen eines reinen 
Bariumsalzes, dessen Analyse auf die Formel stimmte: 

BaO-2 WO,-40-8H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
BaO 18,55°/, 18,57; 18,70°/, 
WO, —56,23°/, 56,36; 55,98°/, 
O 7,76°/, 7,55; 7,34°/, 


In ganz entsprechender Weise erhalt man bei Zusatz von 
Guanidiniumacetat ein sehr schénes, in glinzenden weiBen Rhomben 
kristallisierendes Guanidiniumsalz: 

(ON,H,),0-2W0O,:40-4H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
(CN,H,),O 18,48°/, 18,33; 18,21°/, 
WO, 63,04°/, 63,29; 63,45°/, 
QO 8,70°/, 8,80; 8,66°/, 


Mit der Zusammensetzung dieser drei Verbindungen dirfte die 
Zusammensetzung dieser Reihe der Perwolframate endgiiltig be- 
wiesen sein. Es mége dahingestellt bleiben, ob entsprechend den 
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obigen Ausfuhrungen alle die sauerstoffirmeren, von KeLLUNER be- 
schriebenen Verbindungen tatsachlich nur Zersetzungsprodukte dieser 
Reihe sind oder wenigstens einige selbstindigen Verbindungsreihen 
angehéren. Fur die erstere Annahme spricht unzweifelhaft die von 
Salz zu Salz wechselnde Zusammensetzung, deren Wechsel, wie 
z. B. em Bariumsalz der Zusammensetzung BaO-2WO,-O-6H,O 
oder ein Calciumsalz der Zusammensetzung 3CaO-6 WO, -8O-SH,O 
oder endlich ein Magnesiumsalz der Zusammensetzung 2MegQ- 
4WO,:60-9H,0 zeigt, lediglich auf dem inkonstanten Sauerstoff- 
vehalt beruht, wihrend das Verhiltnis des basischen Bestandteiles 
zu WO, stets zum mindesten sehr annihernd = 1:2 bleibt, also 
der Diwolframatformel entspricht. 


IV. Uber Perwolframsaureoxalate 


EKbenso wie in den Molybdansiiureoxalaten ist in den Wolfram- 
siureoxalaten nach Beobachtungen von A. Mazzuccwe.tur und 
G. Inentiiert') die Wolframsiure in Perwolframsiiure tiberfiihrbar. 
Sie erhielten durch Zusatz von Oxalsiure und Wasserstoffperoxyd 
zu Wolframaten und teilweise durch Fallung mit Alkohol ein 
Natrium-, Ammonium- und Calciumsalz, die der Formel Na,C,O,- 
WO,-5H,0 usw. entsprachen. Es kommt also in diesen Verbindungen 
auf 1 Mol WO, 1 Atom aktiver Sauerstoff. Bei der Wiederholung 
und Ausdehnung dieser Versuche wurden auch hier wesentlich andere 
Ergebnisse erzielt. Es wurde wie bei den Permolybdinsiiureoxalaten 
von den festen Wolframsaiureoxalaten ausgegangen, die erstmalig 
von A. RosennEmM?) eingehender untersucht sind. Die Struktur- 
formel der Wolframsiureoxalate wurde zuniichst entsprechend der 
der Molybdinsiureoxalate als R,WO,—C,O, angenommen, doch hat 
sich ergeben, daB simtliche Wolframsiureoxalate mindestens 1 Mo! 
Konstitutionswasser enthielten. 

Die Wolframsaureoxalate wurden in einfacher Weise durch Kin- 
dampfen von normalenWolframaten R,WO, mit iiquivalenten Mengen 
Oxalsiure erhalten, und zwar wurde zuniichst das Kaliumsalz in gut 
ausgebildeten mikroskopischen Kristallkrusten erhalten. Dasselbe 


entsprach der Formel: 
K.C,0,-H,WO,. 


1) A. MazzuccHeLui u. G. INGuiiuterr, Atti R. Accad. Lincei [5| 14, I 


(1908), 30. 
2) A. Rosennerm, Z. anorg. Chem. 4 (1892), 352; 175 (1896), 225. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. 13 
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Berechnet: (;efunden: 
IK AD 22,63°/, 22.75; 22.8]° e 
\\ ( ), 55.74" 0 2,04: 55.8]? 0 
H.C,0, 21,63, 21,71; 21,649), 


Von dieser Verbindung wurde das iiquivalente Leitvermégen in 
wibriger Losung ber 25° bestimmt. Dasselbe gab, berechnet in 


reziproken Ohm, folgende Werte: 


1 32 64 128 256 512 [024 
,: L1S.5 122.4 126.0 130,1 135,9 152.2 


Wie bekannt und zu erwarten war, zeigt das Leitvermégen, 
da das Anion stark komplex ist: A = 41024 — 232 = 28,7. Die 
Bestimmung des konstitutiv gebundenen Wassers ergab, dai das 
Salz bei 100—120° rund 0,5°/, Wasser verliert, so daB man den ge- 
samten Wassergehalt von 4,3°/, wohl als konstitutiv gebunden an- 
nehmen kann. Die Léslichkeitsbestimmung des Salzes ergab, daB es 
bei niederer Temperatur zum Untersechied von dem Kaliumwolframat 
K,WO, recht wenig in Wasser loslich ist. Sie fihrte zu folgenden 
Werten: 

0 : 0 20 25 30 35 40 45 50 
I, in *%/,: 0,213 O845 1,134 2.431 4,587 7,153 11,66 17.87 

Ibenso wie das Kaliumsalz wurde das sehr viel léslichere und 
sehr schlecht kristallisierende Natriumsalz Na,C,0,-H,WO,:3,5H,O, 
das Rubidiumsalz Rb,C,0O,-H,WO, und das gut kristallisierende 
Ammoniumsalz (NH,),C,0,-H,WO, dargestellt. Das Guanidinium- 
salz wurde dureh Umsetzung einer Lésung des Natriumsalzes mit 
(Giuanidiniumehlorid als mikrokristallinischer Niederschlag der Forme! 
(CNgH,)oC,0O,°-H,WO, und das Bariumsalz endlich ebenfalls als 
mikrokristallinischer Niederschlag erhalten, wenn der zunachst bet 
Zusatz von Bariumehlorid zu der Lésung des Natriumsalzes ent- 
stehende Niederschlag in eimer Schale unter Zusatz emiger Tropfen 
3° igen Wasserstoffsuperoxyds etwa 10 Minuten aufgekocht wurde. 
Auch diese Verbindung entsprach der Formel BaC,O,-H,WO,. 

Fiir die Struktur dieser Salze gelten die analogen Ausfiihrungen, 
wie sie oben fiir die Molybdinsiureoxalate gemacht sind. Es ergaibe 
sich nach Werner fir das Anion die mégliche Formel: 


| H,O}" 
W UO, | ° 
| U,0,4) 


Yum Unterschied von MazzuccuEeLLi1 und JNGHILLERI wurde 
nun gefunden, daB die Perwolframsiureoxalate sich auBerordentlich 


leicht bildeten, wenn 30% ,iges Perhydrol unter schwachem Er- 
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wirmen mit den Wolframsiureoxalaten abgesittigt wurde. Aus elmer 
solehen Lésung des Kaliumsalzes schied sich beim Abkihlen auf 
kis sofort die Perwolframsiureverbindung in schénen  farblosen 
rismatischen Kristallen ab, die unter dem Polarisationsmikroskop 
ebhafte Interferenzfarben zeigten. Die Analyse dieser Verbindung 
ergab wiederum zum Unterschied von dem Befunde der friiheren 
Autoren, da auf jedes Mol WO, zwei Atome aktiver Sauerstoff in 
ihr enthalten waren, und zwar hatte hiernach das Kaliumsalz die 


Pormel : K,C,0,-H,WO,-20. 
Berechnet: Gefunden: 
K,O 21,01°), 21,23; 21,07; 20,98°/, 
Wo, 51,76, 51,80; 51,86; 51,79, 
H,C,O, 20,09°/5 20,15; 20,04; 20,03°/, 
O 7,14°/, 7,17, 
O jodom. 3,36" 5 


Wahrend bei der Darstellung des Natriumsalzes kristallisierte 
Produkte nicht erhalten werden konnten, schied sich das Ammo- 
niumsalz, dargestellt aus dem Ammoniumwolframsiiureoxalat, in 
mikroskopischen schénen Rhomboedern ab. Auch Mier fiihrte die 


Analyse zu der Formel: 


} 7 . , 
(NH,),C,0,-H,WO,-20. 
Berechnet: Cefunden: 

(NH,),O 12,82°/, 12,58; 12,71°/, 
WO, 57,13°/, 57,06; 56,93°), 
H,C,O, 22,17°/, 22,00; 22,04"), 
O 7,88°/, 7,68°/9 
Q jodom. — 3,71; 3,81°/, 


Ebenso wurde das Rubidiumperwolframsiureoxalat sowie das 
, (;uanidiniumsalz dureh Eintragen der betreffenden Wolframoxalate 
in Perhydrol in mikrokristallinischer Form erhalten. Dieselben ent- 
sprachen analog den anderen Salzen der Formel: 
Rb,C,0,°H, WO, +20 


sowle ee ’ 
(CN,H,),.C,0,-H,WO, - 20. 
Auf die Anfiihrung der gut stimmenden Analysenresultate sei lier 


verzichtet. 

Das Bariumsalz he® sich durch Eintragen von Bariumwolfram- 
siureoxalat in Perhydrol nicht gewinnen, da das erstere dabei nicht 
in Lésung ging. Dagegen wurde es als mikrokristallinischer Nieder- 
schlag bei Umsetzung der nicht kristallisierenden Losung des Natrium- 
salzes mit Bariumacetat erhalten. Auch dieses Salz entsprach der 


Formel: 3aC,0,-H,WO,-20. 


13" 
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Berechnet: Gefunden: } 
Bal 30,23°), 30,05; 30,36° 5 
WO, 45,72°,, 45,45; 45,60°), 
HCO, 17,74"), 17,66; 17,74"), 
O 6,31), 6,25°/, 
© jodom. 2,98; 2,80°/, 


Jedenfalls zeigt sich bei allen diesen Verbindungen, dab 
29 Atome aktiver Sauerstoff gebunden sind, von denen das eine, falls es 
nicht primir als Wasserstoffsuperoxyd gebunden ist, leicht hydro- 
lytisch abgespalten wird. Bei Annahme der ersteren Moglichkeit 
wurde sich fiir die Formel der Perwolframsiureoxalate nach WERNER 


ergeben: (( ).) |" 
A. | 
| \ | a A 

HO, | 

lm zweiten Falle wiirden die Verhaltnisse abnlich le, a wie 
bei den Perwolframaten der Zusammensetzung R,WO,, in denen 
ebenfalls die Annahme gemacht wurde, daB von den beiden aktiven 
QO.) |¥ ; ' , 
es das eine aktive Sauerstoff- 


atom leichter hydrolytisch abgespalten wird als das andere. 


Sauerstoffen des Radikals |W 


V. Ober die Struktur der Persalze der Elemente der 6. Gruppe 
des periodischen Systems 

Die vorstehenden Versuche, in denen die Persiuren und Per- 
sulze des Molybdiins und Wolframs untersucht sind, geben Ver- 
anlassung, die Struktur der Persiuren und Persalze der 6. Gruppe 
des periodischen Systems, von denen nunmehr uber diejenigen des | 
Chroms, des Molybdiins, Wolframs und des Urans vergleichbare 
Versuche vorliegen, zusammenfassend zu erértern. Gemeimsam fiir 
diese simtlichen Verbindungsreihen ist der Typus der am hoéchsten 
peroxydierten Amionen |MeQO,|*, die bei Eimwirkung von Wasser- | 
stoffperoxyd auf die jeweils am stiairksten alkalischen Lésungen von 
Verbindungen der sechswertigen Elemente entstehen. Derselbe 
Typus der Anionen findet sich auch bei fiinfwertigen Elementen, 
bei den Pertantalaten und Perniobaten?) R,(TaOQ,) und R,(NbO,) 
sowie bei den vierwertigen Zentralatomen ‘Titan und Zirkonium, wie 
die Untersuchungen von R. Scuwarz und H. Gress’) fiir die Per- 
titanate und Perzirkonate gezeigt haben, bei denen es gelang, die 


') A. Sreverts u. E. L. Mtasner, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1926), 297. 
*) R. Scuowarz u. H. Grese, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 209. 
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Zusammensetzung der Kalhumsalze K,TiO,-6H,O bzw. KyZrQ,- 
6H.O zu ermitteln. Bei den Titanaten und Zirkonaten sowie bei den 
Tantalaten und Niobaten entspricht die Basizitét der Persalze der- 


‘enigen der entsprechenden Orthoséiuren R,(TiO,) bzw. R,(TaQ,), 


<> daB man ihre Anionen ohne weiteres nach den Wererner’schen 
Anschauungen formulieren kann als Zentralatome, denen vier (O,)"- 
Radikale koordiniert sind: 
R,|Ti(O,),] baw. R,|Ta(O,),) usw. 
Anders hegen die Verhaltnisse bei den Persiiuren der hier zu 
erorternden sechswertigen Elemente. Hier sind die am héchsten 
peroxydierten Verbindungen folgendermaBben zusammengesetzt : 


die Perchromate. ........ R,CrO,, 
die Permolybdate . . .... . . R,MoO,, 
die Perwolframate . . . ... . . R,WOzx, 
und die Peruranate .. .... . R,UQg,. 


Die Salze unterscheiden sich also bei analoger Zusammensetzung 
der Anionen durch ibre Basizitét. Wenn man hier als Ausdruck der 
Zusammensetzung die WrrNneEr’sche Formulierung mit vier um das 
zentrale Metallatom koordinierten (O,)"-Gruppen wiihlen wollte, so 
entspriche das in keer Weise der wahren Zusammensetzung, da 
zwar die Permolybdate und Perwolframate den Formeln R,MoQO, 
und R,WO, entsprechen und also mit vier (O,)"-Gruppen vier 
aktive Sauerstoffe enthalten, die Peruranate dagegen entsprechend 
ihrer héheren Basizitét nur 3 Atome und die Perchromate ent- 
sprechend ihrer 3-Basizitaét 3,5 Atome auf ein zentrales Metallatom. 
(Um dieser Schwierigkeit zu entgehen, hat K. Gugeu') im Anschlub 
in seine Untersuchung tiber Permolybdate die Moéglichkeit erwogen, 
in den Perchromaten das zentrale Chromatom als fiinfwertig an- 
zunehmen, eine Annahme, die im ibrigen wohl kaum mit den Er- 
zebmissen der mabanalytischen Bestimmung iibereinstimmen wiirde, 
und der ebenso wie der viel ilteren Annahme von Kk. H. Rresen- 
FELD, daB in den Perchromaten das zentrale Chromatom sieben- oder 
var neunwertig sein kénnte?), ganz neuerdings mit voller Berechtigung 
R. ScHwarz und H. Giese?) in einer Experimentaluntersuchung uber 
die Konstitution der blauen Perchromate entgegentreten. 
') K. Guev, Z. anorg. u. ally. Chem. 204 (1931), 67. 


*) In bezug auf die Literatur iiber die Perchromsiure und Perchromate 


die ausgezeichnete Zusammenstellung in ApeGca’s Handbuch d. anorg. Chem., 


vel. 
Bd. 1V, lb, S. 415 ff. 
‘') R. Scpwarz u. H. Grese, Ber. 65 (1932), S71. 
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Die Bildung aller Perverbindungen durch Wasserstoffperoxyd 
kennzeichnet sich dadurch, daB an das zentrale Metallatom entweder 
die zweiwertige (O,)"-Gruppe oder die einwertige (O,H)-Gruppe an- 
velagert wird. Nirgends ist bisher zwingend, eine Erhéhung der 
Wertigkeit des Zentralatoms anzunehmen, und auch bei den vor- 
stehenden Versuchen hat sich ebenso wie bei der erneuten Unter- 
suchung der Peruranate!) ergeben, daB die Wertigkeit der Zentral- 
atome wohl stets unverindert geblieben ist. Fir die Peruranate 
(OR), 
(OR), 


abgeleitet, das auch dem Ergebnisse der jodometrischen Bestimmung 


R, UO, wurde hieraus als brauchbares Strukturbild: (O,)=U 


des wahrhaft peroxydisch gebundenen Sauerstoffs nach RresENFELD 
und Mau entspricht, der man zwar nicht tberall eine endgultige 
Intscheidung zusprechen darf, die aber bei den Peruranaten zu 
auffallig stimmenden Resultaten gefiihrt hat. 

Kir die Perwolframate R,WO,g und Permolybdate R,MoO, 
wurde man ihrer Basizitait entsprechend zur Aufstellung der Struktur- 


formeln: 


(O.).—W =(0,R). 
bzw. 
(O,), Mo=(O,R), 


gendtigt sein, denen allerdings hier das Ergebnis der jodometrischen 
Titration widerspricht, nach der nur ein Atom Sauerstoff wahr- 
haft peroxydisch und damit nach unserer Annahme als (O,)" an das 
zentrale Metallatom gebunden ist. Man wire hierdurch zu der 
weiteren Annahme genoétigt, daB in dem Radikal WO; in W_—(O,),==O 
1 Atom aktiver Sauerstoff leichter hydrolytisch abgespalten wird 
als das andere. Diese Annahme, die ungefihr dem Gedankengang 
von R. Scuwarz und H. Griese in ihrer Arbeit tber die blauen 
Perchromate RCrO,; entspricht — sie heben die grobe Unbestindig- 
keit des ,,koordinativ ungesiittigten‘* Peroxyds CrO, hervor, das erst 
durch Komplexbildung stabiliert wird — findet, wie es uns scheint, 
eine Bestiitigung in der Zusammensetzung und Bestiandigkeit der 
Permolybdinsiure- bzw. Perwolframsiureoxalate, in denen die beiden 
Radikale WO, bzw. MoO; durch Komplexbildung, wie weiter unten 
ausgefihrt wird, auch stirker stabiliert zu sein scheinen. 

Es bliebe nun ibrig, eine geeignete Strukturformel fiir die roten 
Perchromate R,CrO, zu ermitteln. Die Ansichten iiber deren 
Struktur haben bisher unter dem EinfluB des Befundes gestanden, 


') Vel. A. Rosennerm u. H. Daenr, |. c. 





—_— 
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daB die zweite Reihe der Perchromate, die sogenannten blauen 
Perchromate der Zusammensetzung RCrO. und ihre’ Derivat: 
RH,CrO,;,=RCrO; + H,O, nach zuverliissigen Molekulargewichits- 
bestimmungen des Pyridimiumsalzes (CsH,N)CrO., die sowohl 
O. F. Wrepr!) wie E. H. Rresenretp?) ausgeftihrt haben, mono- 
molekular ist.  Daraus folgerte man auch, daBb K,CrO, mono- 
molekular sei und sah eine Bestitigung in der allerdings ziemlich 
kompliziert verlaufenden Zersetzungsgeschwindigkeit der Losungen 
dieses Salzes bei Zusatz von Essigsiiure, die ebenfalls fiir eine mono- 
molekulare Reaktion zu sprechen schien. 

Nun hat die neue Untersuchung von R. Scuwarz und H. Girse 
recht wberzeugend gezeigt, daB es sich ber den Verbindungen, 
wenigstens bei den organischen Verbindungen der Zusammensetzuny 
RCrO; gar nicht um Salze einer Siéiure HCrO,, sondern um kom- 
plexe nicht dissoziierende Einlagerungsprodukte in das koordinatiy 
ungesittigte Molekil CrO, der Zusammensetzung |(C,H.N)CrO.) 
handele, und damit scheint den Betrachtungsweisen ber die Kon- 
stitution der wahren Perchromate R,CrO, der Weg gedffnet. ls 
soll ner nicht ausfiihrlicher darauf eingegangen werden, da, wie es 
nach der neuen Veréffentlichung scheint, R. Schwarz mit semen 
Mitarbeitern sich experimentell mit dieser Frage beschiftigt. Den hier 
und bei der Untersuchung der Peruranate gefundenen Ergebnissen 





wurde es aber entsprechen, wenn man fiir die Perchromate R,CrQ,, 
die in stark alkalischer Lésung sich bilden, die folgende verdoppelte 


Strukturformel annimmt: 


O=Cr=(0,K), 
a 

(O,) 

()——( r= ), hy Ie 


Diese Strukturformel fiigt sich den Erfahrungen bei den Per- 
uranaten, z. B. den Strukturformeln der Salzreihen R,U,O,, und 
R,U,0,,, durchaus logisch und systematisch an, und es ist von vorn 
here wahrscheinlich, daB bei der Bestindigkeit des Bichromat- 
anions [Cr,O,|/" auch die Perchromate eher als Derivate eines Bi- 
chromatanions als eines Chromatanions anzusehen sind. 

Wie dem auch sei, ob diese hypothetische Formel ein Bild aller 
Kigenschaften der Perchromate gibt oder nicht, jedenfalls kann 


') O. F. Wrepe, Ber. 31 (1898), 516. 
*) EK. H. Rresenretp, Ber. 41 (1908), 3946. 
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man es als sicher aussprechen, daB die Perchromate ent- 
‘prechend allen anderen Perverbindungen dieser Art aus- 
schlieBlich sechswertiges Chrom, nicht héherwertiges, als 
Aentralatom enthalten. Damnit entfallen die bisher tblichen 


tormulierungen dieser Verbindungsreihen. 


Die Untersuchung der Permolybdianséure- bzw. Perwolfram- 
siureoxalate hat im Gegensatz zu den Befunden Aalterer Arbeiten 
ergeben, daB diese Verbindungen auf eim zentrales Metallatom 
2 Atome aktiven Sauerstoff enthalten. Als Molekularformein  ge- 
chrieben: R,O-C,0,-MoO,-xH,O baw. R,O-C,0,-WO;-xH,O ent- 
halten sie die Gruppen MoO, bzw. WO,;. Von den beiden aktiven 
Sauerstoffatomen dieser Gruppe ist jeweils nur eins, genau wie bet 
den Permolybdaten R,MoO, bzw. Perwolframaten R,WO, jodo- 
metrisch nachweisbar und mithin, falls man der Methode von 
RieESENFELD und Mav die Bedeutung fiir die konstitutive Auf- 
klirung zusprechen will, die sie bei der Untersuchung der Peruranate 
hewaihrt hat, nur jeweils eins wahrhaft peroxydisch gebunden. Man 
muBte also, wie hier wiederholt schon hervorgehoben ist, die An- 
nahme machen, daB in den Radikalen MoO, bzw. WO, ein aktives 
Sauerstoffatom leichter hydrolytisch gespalten wird wie das andere. 
Die an und fir sich hiernach nicht sehr bestindigen Radikale werden 
nun offenbar dureh die Komplexbildung im komplexen Persiure- 
oxalatanion stabiliert, da sowohl die Permolybdansiure- wie die 
Perwolframsiureoxalate auBerordentlich bestaéndige Verbindungen 
sind. Es wiirde sich hier also die schon bekannte Beobachtung be- 
stiitigen, daB an und fiir sich unbestindige Gruppen durch Kom- 
plexbildung Bestaindigkeit gewinnen, und dies wirde, wie auch 
schon oben erwihnt, zu der Annahme von R. Scuwarz und 
Hi. Gigse passen, dab die koordinativ ungesittigte Gruppe CrO,, 
in der dieselbe Valenzverteilung vorhanden ist wie in den beiden 
Gruppen MoO, baw. WO,, durch die Einlagerung von Pyridin oder 
anderen Aminbasen in den bisher als blaue Perchromate bezeichneten 
Verbindungen stabiliert wird. 

Welche Struktur man nun den Permolybdinsiéiure- bzw. Per- 
wolframsiureoxalaten zuschreiben will hingt davon ab, welche 
Struktur man den nicht peroxydierten Verbindungen erteilt, die, 
wie oben erwihnt, in Anbetracht des in ihnen unzweifelhaft ent- 
haltenen Konstitutionswassers noch strittig ist. Man miBbte die 


Verbindungen. falls man das Konstitutionswasser nicht  beriick- 
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sichtigt, als R,MoO,=C,O, annehmen, indem das MoQ,-Anion wie 

ublich als Mo (O,),=O konstituiert gedacht ist, oder man mubte 

bei Hereinziehung des Konstitutionswassers in die Formel des Anions 

nach WERNER eine der oben erwihnten Formulierungen, etwa 
co. 


, - 
Z((),) 
Mo \ 2 , 
A ( 0 
| Nao a! | 
| H,,( | 


und eine entsprechende fir die Wolframverbindung wiahlen. 


Wesenthch unklarer als hier hegen die Verhiltnisse ber der 
Bildung der Permolybdate bzw. Perwolframate aus den Polysalzen. 

Perparamolybdate. Bei der Emwirkung von Perhydrol auf 
die an und fiir sich recht bestaindigen Paramolybdate der Formel 
5R,0+-12Mo00,-xH,O entstehen sehr gut charakterisierte Ver- 
bindungen, in denen auf jedes im Salzmolekil enthaltene Atom 
Molybdin 1 Atom aktiver Sauerstoff kommt; es sind daher, wenn 
man bei den obigen Molekularformeln bleibt, simtliche MoO,-Mole- 
kiile durch MoO,-Molekiile zu ersetzen. Die Sauerstoffanlagerung 
durch Wasserstoffperoxyd geht also nicht so weit wie in den Molyb- 
dansiureoxalaten, fihrt aber zu einer vollsténdigen Peroxydation 
des Molybdians, wobei simtliche Sauerstoffatome wahrhaft  per- 
oxydisch gebunden sind, so dafi man in ihnen ein Radikal Mo we 
annehmen muh. Wie nun diese Verbindungen konstituiert sind, das 
hangt von der noch immer strittigen Struktur der Paramolybdate selbst 
ab. Charakteristisch ist es, daB diese Verbindungen die Reaktion 
der Metamolybdate zeigen, so lange sie aktiven Sauerstoff enthalten, 
d. h., bei der doppelten Umsetzung mit den Loésungen von Erd- 
alkah- und Metallsalzen keine amorphen Niederschlige, sondern 
primar gut kristallisierte, in Wasser lésliche Salze ergeben. 

Die Verbindungen, die in trockenem Zustande recht bestandiy 
sind, geben in waBriger Losung offenbar leicht emen ‘Teil ihres 
Sauerstoffs ab, und so kristallisieren aus den Laugen dann hier 
wiederholt und auch von verschiedenen anderen dlteren Autoren er- 
haltene Produkte aus, die, schwicher peroxydiert, auf die 12 in 
den Paramolybdaten enthaltenen MoO,-Gruppen regelmiabig 38 Atome 
aktiven Sauerstoff enthalten. Diese ebenfalls gut charakterisierten 
Salze zeigen die Reaktionen der Paramolybdate, d.h. sie ergeben 
bei der Umsetzung mit Metallsalzen zuniichst amorphe Nieder- 


schlage. Wie hier die aktiven Sauerstoffatome angelagert sind, labt 
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sich bisher nicht sagen. Es ist aber anzunehmen, daB die Bildung 
dieser stets reproduzierbaren Verbindungen fiir eine endgiiltige Auf- 
klirung der Konstitution dieser Polymolybdatreihe selbst von Inter- 
esse sein wird. 

Bei doppelten Umsetzungen der ersten Perparamolybdatreihe 
mit Krdalkalisalzen entsteht eine gut kristallisierte Verbindungsrethe, 
die als Perdimolybdat zu bezeichnen wire, wie das Bariumsalz 
BaO -2Mo0,-40-4H,0, ein entsprechendes Kalhumsalz und ein 
nahe verwandtes Guanidiniumsalz, die auf ein Molybdinatom im 
Anion 2 Atome aktiven Sauerstoff enthalten. Die Zahl der 
jodometrisch nachweisbaren Sauerstoffatome war nun nicht in allen 
Killen gleich, und die Konstitution der Verbindungen ist um so 
hypothetischer, als die Existenz von Dimolybdat R,Mo,O, in wab- 
riger Lésung noch nicht sicher erwiesen ist. Abhnlich kompliziert 
liegen die Verhaltnisse bei der Kinwirkung von Wasserstoffperoxyd 
auf noch stirker saure Polymolybdate, auf Trimolybdate, Tetra- 
und Oktomolybdate, welch letztere die Grenze der Einwirkung von 
Wasserstoffperoxyd auf die Molybdate bilden, da_ bei stirkerer 
Aziditit die katalytische Zersetzung des Wasserstoffperoxyds schneller 
verliuft als eine Permolybdatbildung. 

Kinfacher verliuft die Kinwirkung von Wasserstoffperoxyd aui 
Parawolframate. Diese sind an und fir sich in wiBrigen Losungen 
weniger stark komplex als die Paramolybdate, und sie werden durch 
Kinwirkung von Wasserstoffperoxyd ohne weiteres in Perdiwolfra- 
mate gespalten, die, der Formel der Perdimolybdate entsprechend, 
zusammengesetzt sind: R,O-2WO,:40+xH,O. In ihnen ist die 
Hiilfte des aktiven Sauerstoffs wahrhaft peroxydisch gebunden. Fir 
diese Verbindungen kann man eine verhiltnismaBig emfache, oben 
auf S. 192 angegebene Strukturformel aufstellen. In waBriger Lésung 
veben auch sie leicht Sauerstoff ab und es erklirt sich dadurch, dah 
in der ilteren Literatur eine Reihe von sauerstoffarmeren Produkten 
beschrieben ist, die in allen ibrigen Eigenschaften diesen nahe ver- 
wandt, offenbar wenigstens teilweise als Zersetzungsprodukte auf- 
zufassen sind. 

Zusammenfassung 

In vorstehenden Versuchen wurden die durch Einwirkung von 
Wasserstoffperoxyd auf Molybdate und Wolframate sowie auf Poly- 
molybdate und Polywolframate entstehenden Permolybdate und 
Perwolframate priparativ und analytisch erneut untersucht. Hlier- 


bei wurden ebenso wie bei der Untersuchung der Permolybdan- 
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siure- und Perwolframsiureoxalate Ergebnisse erzielt, die teilweise 
von den alteren Angaben wesentlich abwichen. 

Im AnschluB an diese Ergebnisse wurde versucht, einheitliche 
\nschauungen uber die Struktur dieser Verbindungen zu gewinnen, 
und zugleich wurden Ansichten tuber die Konstitution der sehon 
vielfach untersuchten Perchromate geiuBert. Es ergab sich, daB mit 
crober Wahrscheinlichkeit auch die letzteren als Derivate des sechs- 
wertigen Chroms aufzufassen sind, da bei der Bildung von Per- 
verbindungen eine Erhéhung der Wertigkeit der zentralen Metall- 
atome auch sonst kaum beobachtet ist. Damit wiiren die bisher 


iiblichen Formuherungen der Perchromate hinfillig. 


Berlin N, Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1932. 














%)4 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 209. 1932 


Umwandiungen in homogenen Stcffen 


Yon G. TAMMANN 
Mit 11 Figuren im Text 

In den letzten Jahren sind drei ganz verschiedene Gruppen 
von Umwandlungen eingehender untersucht worden, bei denen eine 
Spaltung des homogenen Stoffes in zwei Phasen nicht eintritt. Auf 
das Stattfinden solcher Umwandlungen weisen die Anderungen 
der Eigenschaften in einem gréBeren Temperaturintervall hin, die m 
diesem sich anders indern als bei tieferen oder hoheren ‘Temperaturen. 

Die Gruppen dieser Umwandlungen sind folgende: 

1. Im Erweichungsintervall der Gliser andern sich ihre Eigen- 
schaften in anderer Weise als unter- oder oberhalb desselben. 

2. Ganz Analoges wird bei einigen kristallisierten Stoffen 
heobachtet. 

Beide ULmwandlungsarten sind reversibel. 

3. Dagegen ist die Umwandlung eines durch Kaltbearbeitung 
hart gewordenen Metalles in den weichen Zustand eime nicht rever- 
sible Umwandlung, wie die einer instabilen Kristallart im eine 
stabilere. 

Diesen Vorgiingen ist gemeinsam, daB sich die Umwandlungen 
in homogenen Phasen innerhalb gewisser ‘lemperaturintervalle voll- 
ziehen, wobei sich die Ejigenschaften in kontinuierlicher Weise mit 
der ‘’emperatur andern. 

Im folgenden sollen nur die reversiblen Umwandlungen im 
Kristallen besprochen werden, die sich ohne Umkristallisation voll- 
ziehen. Man hat friher diese Umwandlungen von den normalen, 
bei denen eine Umkristallisation eintritt, nicht unterschieden, weil 
bei den damals bekannten Umwandlungen der ferromagnetischen 
Metalle die Frage, ob eine Umbkristallisation eimtritt oder nicht, 
nicht sicher entschieden werden konnte. 

Bei den normalen Umwandlungen in Kkristallen tritt eme Um- 
kristallisation ein, in dem Kristall entsteht bei Temperaturerhéhung 
spontan oder durch Impfen eime neue Kristallart. Der urspriing- 


liche Kristall teilt sich in zwei Phasen. Bei der Umwandlungs- 
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temperatur wichst be: Warmezufuhr die Menge der oberhalb der 
Umwandlungstemperatur stabilen Form auf Kosten der anderen. 
Ia hinsichtlich ihres Volumens, ihres Wairmeinhaltes und _ ihrer 
anderen Ejigenschaften beide Formen sich unterscheiden, so miissen 
sich bei der Umwandlungstemperatur diese Ejigenschaften  dis- 
kontinuierlich indern. Es bedingt also die Spaltung in zwei Phasen 
die diskontinuierliche Anderung der Eigenschaften. 

Vom Standpunkt der Atomistik ist der Grund des Uberganges 
der Molekiile aus einem Gitter in ein anderes in einer Ande- 
rung in den Molekilen selbst zu suchen, durch die das Kraft- 
feld im urspriinglichen Gitter so veriindert wird, dab die Molekil- 
cruppierung in diesem Gitter instabil wird. 

Wenn der primiire Vorgang bei den normalen Umwand- 
lungen in die Molekiile selbst zu verlegen ist, so kénnen 
auch Falle vorkommen, 
bei denen ungeachtet der 4 
Anderung im Molekiil die 
Stabihtat ihrer Gruppie- 

















rung nicht aufgehoben | 
wird. Wenn das der Fall | 
ist, so verlauft die An- | _ Tu | ce 
derung in den Molekilen Fie. 1 


ohne Entmischung, in 
homogener Phase, aber in einem ‘Temperaturintervall, bei konti- 
nuierlicher Anderung der Eigenschaften. 

Der Unterschied der beiden Umwandlungsarten ergibt sich auch 
aus der Abhangigkeit des thermodynamischen Potentials, der ¢-Funk- 
tion, von der Temperatur. Fir normale Umwandlungen gibt Fig. 1 die 
Lage der ¢-Isobaren, bei der Umwandlungstemperatur 7’, schneiden 
sie sich. Wenn bei der Umwandlung eine Entmischung in zwei Phasen 
nicht eintritt, so verlauft die €-lsobare im Umwandlungsintervall, A 7,. 
kontinuierlich (Fig. 2), kriimmt sich aber in ihm stirker konkay zur 
T-Achse als auBerhalb desselben. Die Zustande, welche auf den Ver- 
langerungen der ¢-Isobare unterhalb und oberhalb des Umwandlungs- 
intervalles liegen, sind instabil, weil ihre ¢-Werte gréBer sind als die 
der Zustiinde auf dem stirker gekriimmten Teil der C¢-Isobare. 


1. Die «-5-Umwandlung des Eisens 


Die auffallendste Eigenschaftsinderung bei dieser Umwandlung 


ist das Absinken der Magnetisierbarkeit in einem ‘lemperatur- 
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intervall. In Fig. 3 sind fiir Eisen!) zwei Kurven der Intensitit 
der Magnetisierung fiir die Feldstarken = 17,2 und 37,2 wieder- 
vegeben. Bei der kleineren Feldstairke liegt der Wendepunkt bei 
783°, ber der gréBeren bei 788°. 

Der elektrische Widerstand?) dndert sich ebenfalls konti- 
nuierlich mit der ‘Temperatur, der Wendepunkt der Kurve liegt 
ber 750°, 

Die Isobare des Wiarmeinhaltes steigt mit wachsender Tem- 
peratur oberhalb 700° beschleunigt an, bei 780° findet sich ein 
Knick, der Wirmeinhalt wichst bei weiterer ‘’emperatursteigerung 

7 langsamer an. Ein diskontinuler- 
liches Anwachsen, entsprechend 





der Aufnahme einer Umwandlungs- 
wirme, konnte nicht gefunden 
werden.) 

Schon hieraus diirfte man aut 
einen Vorgang in homogener Phase 





schheBen.4) Es konnte aber auch 





bewiesen werden, daB bei der «-/- 














- y ° - ° ° ° 
Umwandlung eine Umkristallisation 
500° 700” We! nicht eimtritt. 


Diese Moéglichkeit machte sich 
veltend, nachdem der Nachweis 
erbracht war, dai sowohl dem g- als auch dem /-Kisen das kubisch- 
flichenzentrierte Gitter zukommt.°) 

Der eigentliche Beweis wurde von F. Wever®) durch folgende 
Feststellungen gegeben: 

|. Auf einem Streifen von Elektrolyteisen, in dem zuvor ein Tempe- 
raturgefille erzeugt war, entstand nach einer Heibitzung ein Atzbild, 
dessen Aussehen sich bei 906°, dem Umwandlungspunkt des p- ins y- 
Kisen, vollstiindig anderte, bei 740—780°, dem Umwandlungsintervall 
des «- ins f-Kisen, war eine Anderung des Atzbildes nicht zu erkennen.’) 


') K. Honpa, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 4 (1915), 109. 

*) A. R. Meyer, Verh. d. deutschen phys. Ges. 1911, 680. 

*) P. Wetss, A. Prccarp u. A. CaRRARD, Arch. Sciences phys. et. natur. 
14] 43 (1917), 199. 

4) KE. Maurer, Mitt. K.-W.-Inst. f. Eisenf. 1 (1920), 39. 

°) A. Westaren, Z. phys. Chem. 98 (1921), 181 u. 102 (1922), 1; F. Weves, 
Z. Elektrochem. 80 (1924), 376. 

6) F. Wever, Mitt. K.-W.-Inst. f. Eisenf. 9 (1927), 151. 

7) F. Wever, |. c., Tafel I, Fig. 2. 





G. Tammann. Umwandlungen in homogenen Stoffen 2OT 





2. Beim Erhitzen einer Probe von Elektrolyteisen auf 700°, 
darauffolgender Abkihlung und Atzung, Wiedererhiizen auf 800°, 
darauffolgender Abkiihlung, vorsichtigem Polieren und Atzen erhielt 
man zwei Atzbilder, auf denen die Form der Kérner dieselbe war 
und der Atzschimmer auf den einzelnen Kornern sich nicht ge- 
indert hatte.?) 

3. Laueaufnahmen desselben Kristalliten emes grobkristallinen 
Hisenplattchens ber 20° und 800° ergaben dieselben Interferenz- 
flecken.*) 

Die beiden letzten Tatsachen besagen, dab sich weder die Form 
noch die Orientierung der Kristallite bei der «-$-Umwandlung 
indern. Bei den Umwandlungen mit Umkristallisation andern sich 
sowohl die Form als auch die Orientierung der Kristallite, weil in 
ihnen von einzelnen Stellen aus die neu entstandenen Kristalle 
wachsen, bis sie aufeimander treffen. 

Man k6énnte gegen diese von F. Wever erbrachten Beweise fur eime 
nicht auftretende Umkristallisation bei der ¢-f-Umwandlung geltend 
machen, da die Form der Kristallite erhalten bleibt, weil die Um- 
kristallisation an den Korngrenzen haltmacht, und dali sich auch 
die Orientierung bei der Umwandlung nicht zu andern braucht. 
Man wird aber zugeben miissen, dafi diese Annahmen ad hoe ge- 
macht waren und daB sie mit den sonstigen Erfahrungen nicht im 
Kinklang stehen. 

2. Die «-5-Umwandlung des Nickels 

Die Anderung der Magnetisierungsintensitiit und des elek- 
trischen Widerstandes mit der Temperatur vollzieht sich alnlich 
wie bei der «-$-Umwandlung des Hisens. Auch auf der Isobare 
des Warmeinhaltes*) tritt ber 363° em Knick auf, ahnlich wie auf 
der des Fe bei 780°. 

Zur Frage nach der Umkristallisation des Ni in semem Um- 
wandlungsintervall ist zu berichten, dai nach dem Verfahren des 
Atzschimmers statistisch eine Anderung der Kristallitenorientierung 
nicht eintritt. Ein Ni-Plittchen vom Walzgrade 33°/, wurde auf 
verschiedene T'emperaturen erhitzt, poliert, mit emer Losung von 
0.5 ¢ KCIO, in 10 cm? 36°%/,iger Salzsiure geiitzt und mit konzen- 
trierter Salpetersiure nachgeitzt, von je 50 Kristalliten wurde thre 
Reflexion beim Drehen um 360° bestimmt. Die Prozentzahlen der 


1) Vel. Anm. 6, S. 206. 
2) P. Weiss, A. Prccarp u. A. Carrarp, Arch. Sciences phys. et natur. 
(4) 483 (1917), 113. 
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viermal, zweimal und dreimal reflektierenden Kristallite sind in 


der folgenden ‘Labelle angegeben. 





‘Temperatur in ° (100) (110) (111) KorngréBe in mm? 
20) 35 20 45 3 
550 32 22 46 3 
625 33 21 46 3 


}eim Uberschreiten des Umwandlungsintervalles der a-$-Um- 
wandlung zwischen 320 und 363° indert sich weder die GréBe noch 
die Onentierung der Kristallite. Da bei allen Umkristallisationer 
sich sowohl die GréBe als auch die Orientierung der Kristallite 
iindert, so ist es sehr wahrscheinlich gemacht, daB auch bei der 
z--Umwandlung des Ni eine Umkristallisation nicht eintritt. 

Kalt bearbeitetes Ni wird im Umwandlungsintervall nicht 
weich, sondern erst zwischen 600 und 700°. Wenn bei der Um- 
wandlung eine Umkristallisation eintreten wiirde, so sollte es bei 


dieser weich werden. 


3. Umwandlungen in Salzen ohne Umkristallisation 
Auch bei den Salzen kommen Umwandlungen ohne Umkristalh- 
sation vor. 
Beim Natriumnitrat wurde zwischen 265° und 275° eine stirkere 
Volumenausdehnung gefunden, die von einer Warmeentwicklung 
beim Erhitzen begleitet war.) Eine 











ral ’ 
4 y, le ; ait 
U7? a 7 Umkristallisation konnte im Er- 
ag it; mikrosk " : - 
| gonna | 69 hitzungsmikroskop waihrend det 
Aur Umwandlung nicht beobachtet wer- 
o < ‘ — j 
+e° 
: den, auch wurde festgestellt, dab 
- . ° " 
4 / VY” eine merkliche Anderung der Doppel- 
. brechung nicht eintritt. 
2r Jn 190 Beim Salmiak?) wiichst die 
+ ; y es . 
besssee“ooo™ +9002 Miirme pro No Liingenausdehnung zwischen — 40° 
ent : : und — 28° schneller als bei tieferen 
“0 HP D 


und bei héheren Temperaturen, und 
die wahre spezifische Wirme pro 
Mol hat beim Wendepunkt der Ausdehnungsisobare ein ausgesprochenes 
Maximum?) (Fig. 4). Es ist sehr wahrscheinlich, daB in diesem Tempe- 


raturintervall eine Umkristallisation nicht auftritt. 


Fig. 4 


'\) FOC. Kracek, Journ. Am. chem. Soc. 58 (1931), 2609. 
2) F. Semon, Z. phys. Chem. B. 8 (1930), 255. 
*) F. Runemanyn, Z. phys. Chem. 129 (1930), 339. 
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Die Umwandlungen ohne Umkristallisation 
in Zweistoffsystemen 

Diese Umwandlungen diirfen bei ihrer Darstellung im Zustands- 
diagramm nicht in der Weise behandelt werden, wie die normalen Um- 
wandlungen, die sich auf die Gleichgewichte zweier Phasen beziehen. 
Man darf ihre Darstellung in den Zustandsdiagrammen ablehnen, um 
nicht zu Verwechslungen Anlaf zu geben. Allerdings leidet dann die 
Vollstindigkeit der Wiedergabe der Versuchsresultate. Einigt man sich 
auf eine Bezeichnungsweise, durch die beide Arten der Umwandlung 
unterschieden werden, so sind Verwechslungen nicht zu befiirchten. Die 
Temperaturen des Beginns und des Endes der Umwandlung in homo- 
gener Phase kénnen durch gestrichelte Linien kenntlich gemacht wer- 
den, waihrend die, welche sich auf heterogene Gleichgewichte beziehen, 
wie ublich durch voll ausgezogene Linien gekennzeichnet werden. 

Im folgenden wird es sich um die Temperatur-Konzentrations- 
(7-ax-)diagramme einiger Metallpaare handeln, in denen sich Um- 
wandlungen in homogener Phase vollziehen. 

Die heterogenen Gleichgewichte werden im J~2r-Diagramm 
binarer Mischungen durch zwei Kurven beschrieben. Hin Punkt der 
einen Kurve gibt die Zusammensetzung der einen Kristallart an, 
die mit einer Kristallart anderer Zusammensetzung im Gleichgewicht 
ist, welche durch einen Punkt der zweiten Kurve gegeben ist. Da 
eine Bedingung des Gleichgewichtes die Gleichheit der ‘Tempe- 
raturen beider Kristallarten ist, so miissen beide Punkte auf einer 
Parallelen zur z-Achse liegen. Diese Verbindungsgerade, die Konode, 
verbindet die beiden Punkte, welche bei der Gleichgewichtstemperatur 
die Zusammensetzungen beider Kristallarten angeben. Vermerkt 
man im J-z-Diagramm die ‘lemperaturen des Beginns und des 
Kndes der Umwandlung fiir einen Mischkristall bestimmter Zu- 
sammensetzung, bei dessen Umwandlung eine UmAkristallisation 
nicht eintritt, so darf man zwischen den in dieser Weise entstehenden 
beiden gestrichelten Kurven sich keine Konoden denken. 


4. Die Diagramme der Eisenlegierungen 


Eisen—Kohlenstoff. Wenn bei der Umwandlung des <«- 
ins f-Fe eine Umbkristallisation eintreten wirde, so beschreibt 
Fig. 5a die Gleichgewichte des «- und f-Fe mit den y-Mischkristallen. 
Wenn die Léslichkeit des C im «- und f-Fe verschwindend klein 
ist, so fallt die zweite Gleichgewichtslinie mit der 7-Achse zusammen. 
Die Konoden verbinden Punkte dieser Linie mit denen der Linien a } 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. 14 
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und bd, die sich unter einem Winkel im Punkt b bei der Gleich- 
gewichtstemperatur der beiden Kristallarten « und f schneiden 
missen. Wenn die «-$-Umwandlung ohne Umkristallisation ver- 
liuft, so ist zwischen die Felder des «- und /-Fe das ihrer Umwandlung 
einzuschieben (Fig. 5b). Die Gleichgewichtskurven des f-Fe mit 


900° G00" 


800? 600° 


























10s 5 7%C 





den y-Mischkristallen, ab, und die des «-Fe mit ihnen, ed, gehen 
dann auf dem Kurvenstiick, bc, kontinuierlich ohne Knick in- 
einander uber. Auf dem Stiick be sind Eisenkristalle, die sich in 
verschiedenen Stadien der «-$-Umwandlung befinden, mit y-Misch- 
kristallen im Gleichgewicht. 

Andere Zusiitze!) zum Eisen, wie Be, Al, Si, Sn, Cr, Mo und W, 
wirken in der Weise, daB die Temperatur 
der f-y-Umwandlung A, (900°) durch den 
Zusatz erhéht wird und die der «-f-Um- 
wandlung A, (730—810°) erniedrigt wird. 
Dann wird das y-Feld durch eine ge- 
6 schlossene Gleichgewichtskurve vom /-Feld 
getrennt (Fig. 6). Die gestrichelten Kurven 
~ >>, sollen die Temperaturintervalle bezeichnen, 

Sat —- .. in denen der Ferromagnetismus _ ver- 
0 / ” 


pf? 





~ 











schwindet. 

Zusiitze von Ni, Co und Pt erhdhen 
die Temperatur der A,-Umwandlung (900°) und ermiedrigen die 
Temperatur der A,-Umwandlung (Fig. 7). In diesen Fallen miissen 
die ferromagnetischen Mischkristalle beim Uberschreiten der Kurv: 
ed sich entmischen unter Bildung von y-Mischkristallen, gleich- 


Fig. 6 


') F. Wever, Arch. Eisenhiittenwesen 2 (1929), 739; Mitt. K.-W.-Inst. 
Kisenforsch. 18 (1931) 183. 
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giltig, ob sie ihre Magnetisierbarkeit nur teilweise oder vollstiindiy 
besitzen. Die Kurven ab und ed sind also wahre Gleichgewichts 
kurven. Die gestrichelten beiden Linien begrenzen das Umwandlungs- 
intervall der «- und f-Mischkristalle. In die- 
sem T'emperaturintervall wird auf den Gleich- 
gewichtskurven eine kontinulerlich sich voll- 
ziehende Richtungsinderung — stattfinden. 

Bei der Umwandlung der y-Misch- 
kristalle in die «- oder #-Mischkristalle 
muB eine Entmischung eintreten, da sich 
die Art des Gitters aindert. Im Dreistoff- 
system Eisen—Nickel—Phosphor abt sich 





diese Entmischung deutlich erkennen.’) 


5. Die Umwandlung im ¢-Messing 
Wenn die f-f’-Umwandlung des Messings eine normale Un 
wandlung mit Umkristallisation wire, so miifte die Léslichkeit 
des Zn im f-Mischkristall und andererseits die Léslichkeit, des Cu 
im f-Mischkristall sich ebenfalls diskontinuierlich iindern (Fig. $). 
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Wenn aber diese Umwandlung ohne Umbkristallisation mit kon 
tinuierlicher Anderung der Eigenschaften vor sich geht, so kénnen 
jene diskontinuierlichen Anderungen der Léslichkeiten nicht aut- 
treten. Dann wiirden auf den Léslichkeitskurven des «- und 
Messings keine Knicke auftreten und das Diagramm wiirde durel 
Fig. 9 wiederzugeben sein. 


’ > herders 


1) R. Vocet u. H. Baur, Arch. Ejisenhiittenwesen 5 (1931/1932), 277, 
Fig. 19—23. 
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6. Die Umwandiungen in den Kupfer—Gold-Mischkristallen 


In diesen Mischkristallen tritt bei der Zusammensetzung 1 Au 3Cu 
(Fig. 10) eine Umwandlung ohne Umkristallisation ein, wihrend be; 
der Zusammensetzung 1Au1Cu die Umwandlung mit Umkristalli- 
sation erfolgt. Der EinfluB von Au oder Cu auf die Temperatur 
dieser Umwandlung wird durch die voll ausgezogene Gleichgewichts- 

kurve beschrieben. Die Konoden geben 
| hier die Zusammensetzungen der im 
| Gleichgewicht befindlichen Misch- 


SW kristalle an. Die ohne Umkristalli- 


, 
a 
~~. 
-“ 
> 


{Y Wb sation sich vollziehende Umwandlung 
a in den Kristallen: 1Au 8Cu, wird 
ebenfalls durch iiberschiissiges Au 
EY), 4 oder Cu zu _ tieferen Temperaturen 
Gu;-Au \Cu-Au herabgedriickt. Die Kurven des Be- 
4. ginns und des Endes dieser Umwand- 


2 #0 WwW WW 














lung sind durch die gestrichelten Linien 
lomprozetite Au, ~ 8 
Fic. 10 angegeben, die aber nicht die Be- 


deutung von Gleichgewichtskurven 
haben, sondern nur die Abhingigkeit der Umwandlungsintervalle 
von der Zusammensetzung angeben. Dementsprechend diirfen die 
beiden gestrichelten Kurven in ihren Maximalpunkten sich nicht 
beruhren, wihrend die beiden voll ausgezogenen Kurven, die sich 
auf heterogene Gleichgewichte beziehen, sich nach einem Satz von 
GipBs in ihren Maximalpunkten beriihren miissen. In dem Gebiete, 
in dem die Gleichgewichtskurve dieses Umwandlungsintervall durch- 
gieht, wird auf der Gleichgewichtskurve zwischen ab und cd eine 
kontinuierlich sich vollziehende Richtungsiinderung vor sich gehen. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1932. 
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Zur Konstitution und Reaktion von organischen 
und besonders von tautomeren Verbindungen 


Von A. Hanrzscu 


In der vorliegenden Arbeit wird das von mir seit Jahren experi- 
mentell und theoretisch untersuchte Gebiet der Tautomerie und 
Desmotropie in folgenden Kapiteln behandelt: 

1. Nitroverbindungen; Existenz von Kohlenstoffsalzen mit der 
Gruppe —KC—NO,— nicht nachgewiesen. 

2. Chemismus der Reaktion von Salzen mit Alkylhaloiden. 

3. Keto—Enol-Isomere und deren innere Komplexsalze; Existenz 


von Kohlenstoffsalzen mit der Gruppe —KC—CO nicht nach- 
gewlesen. 


4. Konstitution der Stickstoffverbindungen mit der Gruppe 
—HN—CO—; besonders der Cyansiure und Cyanursiiure sowie 
deren Tautomerie und ihrer Salze. Existenz von Stickstoffsalzen 
mit der Gruppe —KN—CO nicht nachgewiesen. 

5. Uber die optischen Bestimmungen der Konstitution tauto- 
merer Verbindungen. 

6. Theorie der Bildung und Spaltung von Estern. 

Diese Ver6ffentlichung ist auch dadurch veranlaBt worden, da 
das Problem der Tautomerie in W. HtcKkets ,,'Theoretischen Grund- 
lagen der organischen Chemie‘ in prinzipiell wichtigen Punkten zu 
berichtigen und zu ergiinzen war. Vor ihrer jetzigen Fassung ist 
diese Arbeit aber von mir Herrn W. Hiicken vorgelegt, durch seine 
Mitwirkung abgeaindert und auch dadurch gekiirzt worden, dal 
auf miBzuverstehende Stellen seines Lehrbuches aufmerksam gemacht 
werden konnte. So statte ich Herrn Kollegen W. Hicker fur seine 
Mitwirkung meinen besten Dank ab; insbesondere auch dafur, dal 
er auf jede 6ffentliche Berichtigung oder Erwiderung verzichtet hat. 


1. Ober organische Nitroverbindungen und ihre Salze 
Im freien Phenylnitromethan der ,,Pseudosiiure**, CgH,;*CH,* NOx, 
soll nach W.Hicxke.!) untergeordnet auch die ,,echte Siure, 





') W. Hicker, Bd I, 8S. 195—196. 
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(.H.-CH = NO,H vorhanden, sein, und umgekehrt im Sauerstoff- 
sulz .der letzteren, C,H,-CH = NO,-Me, auch die Existenz von 
ceringen Mengen des Kohlenstoffsalzes, C,H,-CHMe-NO,, nicht aus- 


ceschlossen sein. 


Danach kénnten also, verallgemeinert, die folgenden Gleich- 
cewichte bei den Nitroverbindungen bestehen: 


-CH,-NO, <ZR-CH-NO,Hund R-CH=NO,-Me=<2R-CHMe-NO,. 


Dab in wiBrigen Lésungen von Nitrokohlenwasserstoffen 
auch deren Aciformen, allerdings nur in éuferst geringen Konzen- 
irationen, vorhanden sind, ist von mir selbst am Nitromethan nach- 
vewlesen worden!); jedoch sind sie darin, weil Wasser ein schwaches 
Basenanhydrid ist, als Hydroxoniumsalze R—CH=NO, (H,0) gelést. 
\uch soll nicht bestritten werden, daB umgekehrt in den wiabBrigen 
Losungen der Salze durch deren allerdings geringe Hydrolyse erst 
die freie Siiure, R-CH=NO,H, und dann durch deren partielle Iso- 
merisation Spuren der urspriinglichen Nitrokérper R-CH,—NO, 
ecbildet werden kénnen. Allein die Existenz der Gleichgewichte 
R-CH,—NO, « * R-CH=NO,H im homogenen Zustand ist dadurch 
ausveschlossen, daB das feste aci-Phenylnitromethan,C,H,-CH=NO,H, 
wut kristallisiert, scharf bei 84° schmilzt und seinen Schmelzpunkt 
erst Jangsam dureh spontane Isomerisation erniedrigt; ebenso da- 
durch, daf auch die beiden isomeren p-Bromderivate, BrC,H,- 
CH.—NO,, vom Schmelzpunkt 60° und, BrC,H,;>CH=NO,H, vom 
Schmelzpunkt 89—90° wegen dieser scharfen Schmelzpunkte ge- 
sonderte Isomere sind. Letzteres ist aber auch chemisch von muir 
bewiesen worden, und zwar durch die Eisenchloridreaktion*?), wonach 
echte Nitrokérper homogen und auch in gewissen Lésungsmitteln 
mit FeCl, nicht reagieren, aci-Nitroverbindungen dagegen unter 
eleichen Bedingungen ebenso wie Enole und Phenole als Hydroxyl- 
verbindungen eine intensive, hier tief braunrote Farbe erzeugen. 
Dadureh JéBt sich nicht nur die Isomerisation von aci-Nitrover- 
hindungen zu echten Nitroverbindungen zeitlich verfolgen, sondern 
auch — was hier vor allem wichtig ist — nachweisen, daB das nicht 
kristallisierende Phenylnitromethan ein homogenes Individuum ist, 
also auch nicht in geringer Konzentration mit der aci-Verbindung 


1) A. Hantzscu, Ber. 89 (1906), 3152. 
2) A. Hanrzscu, Ber 29 (1896), 699 u. 2251. 
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ein Gleichgewicht bildet.4) Damit stimmt auch iiberein, da es als 
eine Pseudosiiure, wieder im Gegensatz zur aci-Form, in gewissen 
indifferenten Lésungsmitteln durch Ammoniak nicht in ein Ammo- 
niumsalz verwandelt wird.*) Auch die nach W. HicKen sogar in 
wiBriger Lésung vorhandenen Salz-Gleichgewichte R-CHMe—NO, <«—” 
R-CH=NO,.Me sind nicht, wie die Keto—Enolgleichgewichte z. B. beim 
Acetessigester, optisch nachzuweisen; wodurch bestiitigt wird, dab 
Kohlenstoff—Alkalisalze in waBrigen Lésungen nicht existieren kOnnen, 
weil sie wie C,HK, C,H;-C- CK und C,H; schon durch wenig 
Wasser total hydrolytisch gespalten werden. 

Mit dem Phinomen der T'automerie und seiner Erklirung hingt 
auch der nun folgende Abschnitt zusammen. 


2. Der Chemismus*) der Reaktion von Salzen mit Alkylhaloiden 

ist auch nicht, wie W. Hicken’s Entwicklungen bei Besprechung 
der Umlagerungen von O-Alkyl- und O-Acylverbindungen in C-Alkyl- 
und C-Acylverbindungen (5S. 202) aufgefaBt werden konnten, ,,vollig 
unerklirt’*. Denn die schon an sich walhrscheinlichste Annahme, 
daB die Salze als homogene Sauerstoffsalze durch Alkylhaloide 
primir in O-Alkylderivate iibergehen, die sich erst sekundiir zu den 
stabileren C-Alkylderivaten isomerisieren, ist von mir in einer fur 
die Deutung dieser Vorgiinge grundlegenden, von W. Hicken leider 
iibersehenen Arbeit’) nachgewiesen worden, wonach sogar vorher 
noch sehr instabile Additionsprodukte entstehen, die rasch in Sauer- 
stoffester und Metallhaloide zerfallen: 

Das gut kristallisierende, also homogene gelbe Nitroformsilber 
bildet mit Jodmethyl bei tiefen Temperaturen ein gleichfalls gelbes 
Additionsprodukt; dieses geht spontan unter Abscheidung von 
Silberjodid in den gleichfalls gelben Sauerstoffester iber, und leizterer 


1) Eine scheinbare Ausnahme machen nach meinen Untersuchungen 
| Ber. $2 (1899), 601ff.] nur die # Nitroketone R-CO-CH,NO,, da sie in wabriger 
Losung zufolge ihrer Leitfahigkeit partiell als Isonitrokérper oder richtiger als 
deren Hydroxoniumsalze gelést sind, die sich aber wegen ihrer Unfahigkeit, 
Oxime zu bilden, wohl von den Enolformen R-C(OH)—CHNO, ableiten. Aber 
in indifferenten Lésungsmitteln und in festem Zustand sind auch sie echte Nitro- 


verbindungen. 

2) Ber. 32 (1899), 609; 35 (1902), 257. 

3) DaB der Verlauf chemischer Vorginge haufig als ,,Mechanismus’ be- 
zeichnet wird, ist wegen ihrer prinzipiellen Verschiedenheit von mechanischen 
Vorgingen ebenso unrichtig, als wegen der in diesem Ausdruck liegenden Gering- 
schatzung unserer Wissenschaft bedauerlich. 

*) A. Hanrzscu, Ber. 39 (1906), 2472. 
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isomerisiert sich ebenfalls sehr rasch zu dem farblosen ,,Kohlenstoff- 
ester’‘, dem Trinitroaithan: 
¢ ZNO,Ag + ICH,» CCNY: ,Ag---JCH, Agd+ S 


S(NO,), — x" (NO,), 
,_gNO-OCH. 
CEno, °° > CH,-C(NO,), . 


DaB diese Vorgiinge in allen Phasen nur in der Reihe des Nitro- 
forms nachgewiesen worden sind, riihrt davon her, daB dessen Ver- 
bindungen von der empirischen Formel CN,O0,.R die sauerstoff- 
reichsten Salze und Ester sind, und daB bekanntlich mit Zunahme 
der aktivierend wirkenden Sauerstoffatome die Reaktionsfahigkeit 
und Reaktionsgeschwindigkeit zunimmt, also bei den obigen Ver- 
bindungen am grOBten ist. 

Die obigen Formulierungen der Reaktion zwischen Salzen und 
Alkylhaloiden dirfen natiirlich verallgemeinert werden. Wenn also 
z. B. aus Silbernitrit und Jodmethyl ein Gemisch von Methylnitrit 
und Nitromethan entsteht, so wird aus beiden zuerst auch ein 
Additionsprodukt entstehen und dieses primar wohl den instabileren 
O-Ester erzeugen, der sich im statu nascendi sekundir partiell zu 
dem C-Ester isomerisieren wird, aber sich auch direkt aus dem 
Additionsprodukt bilden kénnte. 

Hiernach ist die Bildung von O- und C-Alkylderivaten aus 
den Salzen nicht nach W. Hicker (S. 182ff.) dadurch zu erklaren, 
daB letztere Gleichgewichte von O- und C-Salzen bilden und dab 
sich die Enolform rasech und die metallorganische Form langsam 
ins Gleichgewicht setzt‘‘ oder daB sich nach den Formulierungen 
auf $.188 sogar das O-Alkalisalz zum C-Alkalisalz isomerisiert, 
oder umgekehrt; die Verhiltnisse liegen viel einfacher: Die Alkalhi- 
salze sind homogene O-Salze; bei der Alkylierung entstehen zuerst 
Additionsprodukte, und aus diesen primir O-Alkylither; sekundar 
aus letzteren durch Umlagerung oder vielleicht auch direkt aus den 
Additionsprodukten die stabileren C-Ather. 


3. Keto—Enol-lsomere und deren innere Komplexsalze 


Die von W. Hicker in dem Kapitel ,,Keto—Enoltautomerie™ 
geiiuBerten Ansichten iiber die daselbst behandelten Dienole aus 
Diketonen wie Benzoylaceton (S. 185ff.) sind zunichst dahin zu 
erginzen, daB Dienole von der Formel C,H,;-C(OH)=CH— 
C(OH)=CH, zwar denkbar, aber nicht existenzfahig sind. Denn 
nach meiner vom Autor wohl iibersehenen Arbeit von mir und 
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W. Kr6éser') entstehen selbst unter den giinstigsten Bedingungen, 
durch Einwirkung der Alkalimetalle auf Losungen dieser sog. 
Diketone in indifferenten Medien wie Benzol nur Monometallsalze. 
Und da hiernach nicht einmal diese Derivate von Dienolen, die am 
bestindigsten sein sollten, existieren, mu dasselbe auch fiir die 
freien Dienole gelten, die ketisierbar, also noch unbestiindiger sind. 

DaB auch aus Keto—Enolen nicht nach W.Htcket (8. 183 u. 202) 
primir Kohlenstoffsalze mit der Gruppe —CO—CMe— wegen ihres 
Uberganges in Kohlenstoffester entstehen, und sogar die Existenz 
von Kohlenstoffsalzen des Phenols fiir médglich erachtet wird, ist 
inzwischen von H. ScHEIBLER?) bereits ausfiihrlich widerlegt worden. 
Auch hier treten die positiven Metalle ausschheBlich an das negative 
Carbonyl—Sauerstoffatom. 

Nur die Aluminiumsalze aus Malonsiureester und Acetessigester, 
die nach W. HtcKet trotz der groBen Unbestandigkeit der Aluminium- 
alkyle gegen Wasser auch als C-Salze existieren koénnten, unter- 
scheiden sich von den Alkalisalzen durch ihre gréBere Bestindigkeit 
und relativ niedrige Schmelz- und Siedepunkte, aihneln darin aber 
den inneren Komplexsalzen aus Oxyketonen und Schwermetallen, 
die deshalb nach O. Dimrorn*) und P. Preirrer’) die ringformige 
Gruppe —C—CH=C— enthalten. Deshalb werden auch die Struktur- 


Q.--Me—O 
formeln der obigen Aluminiumsalze (in denen al == 1/, Al bedeutet) 
COOC,H;,—CH=C(0 al)OC,H; und COOC,H;,—CH=C(O al)-CH, 
durch Konjunktion des Metalls mit dem ungesittigten Carbonyl— 
Sauerstoffatom zu erweitern sein zu den Komplexformeln 


C,H,O-C—CH--QOC,H,) und C,H,0-C—CH—C.CH, 
Q.--al—O QO. --al—-Q 


Dadurech wird auch erklirt, daB diese Verbindungen mit hetero- 
cyclischen Sechsringen viel weniger empfindlich gegen Wasser sind, 
als die Aluminiumalkoholate Al(OCnHon, ,)3- 

Kurz zusammengefaht: Keine einzige Tatsache spricht fur die 
Existenz von Kohlenstoffsalzen der Alkalimetalle und auch der 
Erdalkalimetalle bis zam Aluminium mit der Gruppe —-CO—CMeH 
Unrichtig ist danach natiirlich auch die kiirzlich von Kk. G. Natk 





') A. Hantzscu u. W. Kroper, Z. phys. Chem. A, 147@ (1930), 293. 
2) H. ScHEIBLER, Ber. 65 (1932), 994—999. 

3) O. Dimrotu, Ann. Chem. 446 (1926), 97. 

*) P. Prerrrer, Ber. 60 (1927), 112. 
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und L. D, Suan!) ausgesprochene Ansicht, daB die Alkalisalze aus 
substituierten Cyanacetamiden und Cyanessigester Kohlenstoffsalze 
mit der Gruppe —KC—CO seien. 


4. Konstitution der Stickstoffverbindungen mit der Gruppe —CO—NH 

und ihrer Metaliderivate 

Auch hier sind von den Alkalimetallen nur Sauerstoffsalze mit 
der Gruppe —C(OK)=N und nicht Stickstoffsalze mit der Gruppe 

CO—NK bekannt, da diese Metalle auch zum _ “5Stickstoff 
geringere Affinitit besitzen als zum Sauerstoff, entsprechend der 
bekannten Tatsache, dab H,NNa durch Wasser in H,N und NaOH 
zersetzt wird. 

So ist bekanntlich schon vor Jahrzehnten von mir erwiesen 
worden, daB die Diazotate ArN,OMe, obgleich sie bei der Alkylierung 
die Stickstoffiither ArNCH,—NO (sog. Nitrosamine) erzeugen, doch 
nicht Stickstoffsalze ArN K—NO, sondern Sauerstoffsalze Ar- N=N-OK 
sind. Und wenn die meisten anderen &hnlich konstituierten Alkah- 
salze durch Alkyljodide Sauerstoffather und Stickstoffaither erzeugen, 
so zeigt sich auch darin nur deren Tautomerie, wird aber nicht die 
Existenz von Stickstoffsalzen bewiesen. So wird auch W. HtcKeE’s 
Formulierung der Salze aus Siureamiden als Gleichgewichte 
(Seite 190) CH,-CO-NHNa <—™ CH,-C(ONa)-NH  spiater als un- 
richtig erwiesen werden. 

Fir die freien Wasserstoffverbindungen gilt ganz analoges 
wie fiir die freien Keto—Enole. Dies zeigt sich am deutlichsten bei 
den einfachsten hierher gehérigen Stoffen, der Cyansiiure und der 
Cyanursiure nach den folgenden, meist noch nicht veréffentlichten 
Versuchen. Da diese Verhiltnisse bei der sehr bestandigen Cyanur- 
siiure am durchsichtigsten sind, werde zuerst behandelt die Kon- 
stitution der Cyanursiure. Daf die homogene feste Saure nicht 
das von W, Hicker auf 8. 193 formulierte Gleichgewicht der hydr- 
oxylhaltigen Laktimform (—HO—C=N—), und der ketoiden Lak- 
tamform (O—=C—NH—), bildet, sondern das Trilaktam ist, geht 
aus meinem zu diesem Zweck angestellten Versuch hervor, daB sie 
erwartungsgemiB als Pseudosiure*) mit trocknem Ammoniakgas 


') K. G. Nark u. L. D. Suan, Chem. Zbl. 1981, II, 220. 

2) Leider sind die Pseudoséuren und ihre Isomerisation zu echten Sauren 
von W. Hicket bei den sonst sehr ausfiihrlich behandelten intramolekularen 
Umlagerungen kaum, und die Pseudobasen, die z. B. aus quaternéren Am- 
moniumbasen besonders der Acridinreihe [A. Hantrzscu, Ber. 32 (1899), 595, 
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kein Ammoniumsalz erzeugt, sondern erst durch wiBriges Ammoniak, 
also durch die Ionen des Ammoniumbhydroxyds in ein Salz mit der 
Gruppe —N=CONH,— itbergeht. 

Die Cyanursiure bildet aber bekanntlich nicht nur einen O-Ester 
(N=COCH,), und einen N-Ester (CH,N—CO),, sondern auch ein 
O-Merkurisalz (hgO—C=N), und ein N-Merkurisalz (hgN—CO),!), 
von denen das O-Salz beim Erwiirmen in das stabilere N-Salz uber- 
ceht, analog.wie der O-Ester in den N-Ester. Aus dieser Tatsache 
ergibt sich auch ein Beweis fiir die Nichtexistenz von N-Alkalisalzen; 
denn aus den Alkalicyanureten entsteht ausschlieBlich primir das 
O-Merkurisalz und nicht auch nur untergeordnet das stabilere N-Mer- 
kurisalz, das aber entstehen miBte, wenn ein N-Alkalisalz existierte. 

Die Konstitution der Cyansiure und ihrer Salze. 
Nach W. Hicken (8.193) ,,k6nnte man auch fiir die Cyansiure 
eine Tautomerie HN=CO ~<—* N- C—OH erwarten*'; doch  sollen 
sich alle ihre Reaktionen bisher zwangslos durch die erste Forme! 
deuten lassen, Dies ist jedoch nicht richtig. Denn durch Alkylierung 
erhilt man nicht nur den N-Ester CH,N==CO, sondern, wie ich 
nachgewlesen habe, allerdings nur untergeordnet, namentlich bet 
tiefen Temperaturen, auch den O-Ester der Cyanursiure, der nur 
durch Polymerisation des zuerst gebildeten echten Sauerstoffesters 
der Cyansiure CH,O—C-—N entstanden sein kann. MHiernach ist 
auch die Tautomerie der Cyansiiure erwiesen, und ihre Stickstoffester 
sind mecht ,,uberflissigerweise’’ Isocyansiiureester genannt. 

Wie die Cyanursiure, so sind auch die halogenisierten 
Siureamide Pseudosiuren R—CO—NH\X, da sie gleich ersterer 
durch Ammoniak nicht direkt in die Ammonsalze R-—-C(ONH,)=NX 
ubergehen?), was sie als echte Saéuren R—C(OH)—=NX momentan 
tun muBSten. Hiernach ist es also auch experimentell nicht be- 
grundet, daB man nach W. Hicks (5. 246) ,,mit emer Tautomerie 
des Ions R-(CONH)’ baw. R-CONCI)’ rechnen mub*. 

So werden auch die sauerstofffreien Alkalisalze aus Malonitril 
nicht, wie auf $. 189 formuliert wird, Gleichgewichte von Stickstoff- 


3109; 35 (1902), 877] entstehen, iiberhaupt nicht erwahnt worden. Dasselbe 
gilt auch von den Pseudosalzen, z. B. den Dithiocarbonaten [Hanrzscu und 
Bucertus, Ber. 59 (1926), 793—814], von denen auBer den heteropolaren echten 
Salzen der Alkalimetalle R-CS,-Me auch noch homdpolare, den Estern 


R-CS:- SCnH,y,, 21 ahnliche Pseudosalze von Schwermetallen R:CS: SMe existieren. 


1) A. Hanrzscn, Ber. 32, 587; 35, 2717; 39, 139. 
2) Ber. 35 (1902), 229, 249, 3579. 
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, _2CN ae 
salzen und Kohlenstoffsalzen HC <ONMe < * MeCH(CN),, sondern . 





homogene Stickstoffsalze sein, da bekanntlich die Alkali- und Erd- 

alkalicarbide viel unbestiindiger sind als die Alkalinitride und der 

Kohlenstoff danach die geringste Elektroaffinitat besitzt, also auch eine 

veringere, als der Stickstoff. Die Affinitét der Alkalimetalle zu den 

einfachsten Nichtmetallen sinkt daher in der Reihenfolge 
Cl>O>N>C 


um so mehr, je mehr die Elektroaffinitaét der letzteren abnimmt. 


5. Die optische Bestimmung der Konstitution von Tautomeren, 


hesonders durch Untersuchung ihrer Absorptionsspektren 1m Ultra- 
violett, die schon vor 10 Jahren in PUMMERER’s ,,Organischer Chemie‘ 
und vor 7 Jahren in Henricn’s ,,Theorien der organischen Chemie“ 
in besonderen Kapiteln, aber in W. HtcKew’s ,,Theoretischen Grund- 
lagen der organischen Chemie déuBerst kurz und zum Teil auch 
nicht richtig behandelt worden ist, wird von letzterem in Band II, 
S.107—111 folgendermaBen charakterisiert: ,,Da die theoretische 
Deutung der Absorptionsbanden vorlaufig unmdglich ist, sind unsere 
Kenntnisse der Zusammenhiinge zwischen selektiver Absorption und 
Konstitution bisher rein erfahrungsmaéBiger Natur“. Dennoch hat 
diese Methode seitdem wichtige Resultate nicht nur iber die Ver- 
iinderungen von Siiuren, Salzen und Estern durch Loésungsmittel, 
uber Solvate und Ldésungsgleichgewichte ergeben, sondern auch 
gerade iiber die Konstitution von Tautomeren durch Vergleich 
ihrer Absorptionsspektren mit denen der ihnen zugehoérigen, struk- 
turell unveriinderlichen Isomeren. Dies sei an den Séureamiden 
deshalb gezeigt, weil diese, wie oben erwaihnt, nach W. HtcKet als 
Gleichgewichte R—CO—NH, <—~ R—C(OH)=NH auftreten sollen. 
Sog. Benzamid absorbiert fast ebenso wie Benzimidoather (C,H;- 
C(OCH,)==NH und sehr verschieden von Dimethylbenzamid C,H;- 
CO-N(CH,),., und ist danach nicht das echte Saéureamid C,H;- 
CO-NH,, sondern Benzimidohydrin C,H;-C(OH):NH.4) Danach 
sind auch die Alkalisalze Sauerstoffsalze und nicht Stickstoffsalze. 
Ferner sei gegeniiber W. Htckeu’s Ansicht, ,,daB sich derartige 
Zusammenhinge wberwiegend auf die Absorption im_ sichtbaren 
Spektralgebiet erstrecken sollen**, daran erimnert, daB die schwierige 
Frage nach der Konstitution der homogenen Salpetersiure und 


') A. Hantzscu, Ber. 64 (1931), 661. 
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deren Verinderung durch Lésungsmittel nur durch Vergleich ihrer 
Absorptionsspektren im Ultraviolett mit denen ihrer Salze und Ester 
und deren annihernd quantitative Auswertung gelést worden ist.') 


6. Die Theorie der Bildung und Spaltung von Estern, 
die von W. Hicket auch in seinem Kapitel uber Tautomerie be- 
handelt wird, ist nach $8. 187 im einzelnen noch nicht geklirt. Dab 
aber bei der Acetessigestersynthese durch Natriumiithylat nicht das 
niemals nachgewiesene Kohlenstoffsalz des Essigesters NaCH,: 
COOC,H,; als Zwischenprodukt anzunehmen ist, hat mzwischen auch 
H. ScHEIBLER?) ebenso nachgewiesen, wie dal der Essigester hierbei 
in seiner Enolform bzw. deren Salz CH(ONa)—=CH-+COOC,H, reagiert. 
Hierbei wirkt aber Natriumithylat nicht nur als Katalysator, sondern 
bildet als Zwischenprodukt eine Additionsverbindung, cer die Forme! 
CH,-C(ONa)(OC,H;), zukommen mu, da ‘Trifluoressigester’) und 
auch Oxalester’) die gut defimerten Verbindungen CF,—C(ONa): 
(OC,H;), und COOC,H,—C(ONa)(OC,H;), erzeugen, deren Konsti- 
tutionsformeln dadurch bewiesen sind, dab erstere sich fast quan- 
titativ mit Essigester zu Trifluoracetessigester bzw. dessen Natrium- 
salz CF,-C(ONa)—=CH-COOC,H, kondensiert.*) Dieser letztere Vor- 
cang kann zwar auf verschiedene Weise verlaufen und formu- 
liert werden; jedenfalls verlaufen aber alle Estersynthesen 
nach keimer der von W. Hitcket eingehend diskutierten Formu- 


') A. Hantzscu, Z. phys. Chem. A, 149 (1930), 161—178. Daselbst sind 
auch alle meine friiheren Arbeiten tiber die Salpetersaure und die Nitracidiumsalze 
angefiihrt. Wenn neuerdings nach A. Daprev und K, W, F. Kou_rauscn (Chem. 
Zbl. 1982, I, 187 u. Naturwissenschaft 19, 690) auf Grund ihrer Untersuchung 
ihres Ramanspektrums ,,die 100°/,ige Saure sicher der Formel O,N-OH_ ent- 
sprechen und ein Anzeichen fiir die Existenz eines Nitroniumnitrats NO,“(HO),NO- 
sich nicht finden soll** (das durch K. SCHAEFER optisch und von mir durch 
Leitfahigkeit elektrisch nachgewiesen worden ist), so sei hierzu bemerkt, dal 
bekanntlich ionisierte Salze — zu denen natiirlich auch das Nitronium- 
Nitrat gehért, durch Ramanspektren nicht immer nachgewiesen werden 
kénnen, 

*) H. ScHersuer, Ber. 65 (1932), 994—999. 

3) Fr. Swarts, Bull. Soc. chim. Belg. 35 (1927), 412. 

4) F. Aprkes, Ber. 65 (1932), 522. 

5) DaB sich aber aus Benzoesdureester nicht die analoge Verbindung 
C,H;-C(ONa)(OC,H;), bilden soll, wird durch H. Scuersier’s Versuche (I. c. 
S. 998) nicht sicher dadurch nachgewiesen, daB 1 Mol Ester + 1 Mol Natrium- 
ithylat beim Erhitzen bis auf 160° durch totale Zersetzung Athylen und Alkohol 
liefert. 
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lierungen, sondern gem&®B der alten, schon von CrLatsEN!) ver- 


tretenen Ansicht. 
Auch die Bildung der Carbonsiiureester aus Sfiuren und Alkoholen 
soll nach W. Hicker (S. 289) auf zweierle: Weise méglich sein: 


1. R--OH + HO—CO—R —» H,O0+RO—CO—R 
2. R—-OH+ HO —CO—R —» H,O+RO—CO—R 


und analog seien auch bei der Verseifung der Ester zwei Wege 


denkbar: 


1.R-O--CO—R R—O CO—R 
—> + : 
H--OH H OH 
> R-.0—CO—R R O—CO—R 
— + | 
HO--H HO H 


Allein diese Formulierungen kénnen nicht den wahren Reaktions- 
verlauf darstellen, da hiernach das Carbonyl als passiv erscheint, 
wihrend es umgekehrt wegen seiner ungesittigten Natur die aktivste 
Rolle spielt; denn da Essigester nach H. Ley?) in waBriger Lésung 
wegen der groBen Sehwiichung seiner Lichtabsorption 1m _ Ultra- 
violett als Hydrat vorhanden ist, dessen Wasser nur gemiéf der 
. eee eT 
Formel CH,-C< | 0,"H. 


vebunden sein kann, so sind in Gemischen von Séuren und Alkoholen 
A+ HOE nHon +1 


an das Carbonyl—Sauerstoffatom locker 





auch analoge Alkoholate CHs—C<00,H, anzunehmen. 
Beide Additionsverbindungen werden aber in diesen Lésungen auch 
OH 
spurenweise in die gesiittigten Isomeren CH,;—C OH und 
Noc,H, 

JOH 

CH,—C<-0C,He, 41 twbergehen analog wie Kohlendioxyd bzw. 
NOC,H, 


Kohlensiiure in wiBriger Lésung untergeordnet als die Dioxver- 
bindung O=C(OH), vorhanden ist. Die erstere Verbindung wird 
durch ihren Zerfall CH,—C(OH),OC,H, —» CH,—CO-OH+HOC,H; 
das Zwischenglied bei der Verseifung durch reines Wasser sein, 
und die letztere, da die Ester nicht nur wieder in CH,—CO-OC,H; 
und CaHyn,,OH, sondern auch in CH,—CO-OCaH ,2,,+C,H;OH 


') L. Cuatsen, Ber, 21 (18383), 1154, 
2) H. Ley, Ber. 59 (1926), 510. 
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verfallen kénnen, das Zwischenglied beider Umesterung. Denn 
nur auf diese Weise kénnen die von W. Htcket (8. 137) als .,inner- 
molekulare Substitutionen‘’* bezeichneten und formulierten Vorgiinge 
zwischen einem Alkohol und dem Ester eines anderen Alkohols 


CH,-COOC,H,; + CH,0OH <—* CH,-COOCH, + C,H,OH 
oder der ,,Austausch der alkoholischen Reste zwischen den Molekiilen 
gweier Ester‘ 
CH,*COOC,H; + CsH;-COOCH, <—* CH,-COOCH, + C,H;-COOC,H, 


erklirt werden, die von CuatsEN?) bereits durch Annahme obiger 
Formeln richtig gedeutet worden sind. 

Ahnlich wird auch die katalytische Wirkung der Siiuren bei der 
Spaltung der Ester primir auf der Bildung von Additionsprodukten 


pg 7021: HX 


UC oa und sekundir auf deren Umwandlung in spontan 
eens pee 


erfallende Salze [R-CO4 4, | 


X. beruhen. 
OC,H, | 


Zusammenfassung 


Tautomere Stoffe, d. h. soleche, die mit anderen Stoffen isomere 
Reaktionsprodukte (meist Alkyl- oder Acylderivate) erzeugen, sind 
nicht, wie noch jetzt vielfach angenommen wird, im festen Zustand 
inhomogene Gleichgewichte. Solche Gleichgewichte bestehen aller- 





dings bisweilen im fliissigen und noch hiufiger im gelésten Zustand, 
aber stets nur bei Wasserstoffverbindungen durch Wanderung dieses 
beweglichsten Atoms zwischen Sauerstoff und Stickstoff, niemals 
aber bei Alkaliverbindungen, die stets nur Sauerstoffsalze bilden, 
auch wenn letztere nicht O-Ester, sondern C- oder N-Alkylderivate 
erzeugen. Isomere Salze bilden nur einige Schwermetalle, wie Queck- 
silber. Kohlenstoffsalze und Stickstoffsalze der Alkalimetalle mit den 
Gruppen KC—NO, und KN—CO sind nicht bekannt; ihre Nicht- 
existenz darf daher angenommen werden; ebensowenig darf aus 
der Existenz ihrer Alkylderivate mit den Gruppen CH,C-—NO, 
und CH,N—CO auf die Existenz dieser Kohlenstoff- bzw. Stickstoff- 
salze geschlossen werden. 

Alle kinetischen, rein chemischen Methoden zur Konstitutions- 
bestimmung von Tautomeren sind also mehr oder weniger unsicher; 
sicher sind nur die statischen, physikalisch-chemischen Methoden. 
Es ist deshalb auch didaktisch nicht richtig, das Problem der Tauto- 


1) L. Ciatsen, Ber. 20 (1887), 649. 
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merie so zu behandeln, als ob die nicht nachgewiesenen, den isomeren 
C- und N-Alkylderivaten strukturell analogen C- und N-Salze 
existierten und mit deren Formeln die alsdann haufig sehr kom- 
pliziert erschemenden Reaktionen darzustellen; vielmehr ist von 
folvender ‘Tatsache als Grundlage auszugehen, wodurch die For- 
mulierungen dieser Vorgiinge auch viel einfacher und durchsichtiger 
werden: Viele tautomere Stoffe erzeugen primar die konstitutiv 
analogen Verbindungen, die Sauerstoffsalze also Sauerstoffather als 
,nichstliegende‘* Derivate ohne konstitutive Anderung. Letztere 
sind aber instabil und verwandeln sich deshalb mehr oder minder 
leicht — fast stets durch Steigerung der Temperatur —in die stabileren 
Isomeren, also die Sauerstoffaither in Stickstoffather oder in ,,Kohlen- 
stoffiither’*. Wenn letztere anscheinend direkt entstehen, was 
hiiufig der Fall ist, so riihrt dies davon her, daB die Stabilitaét der 
Sauerstoffiither sehr gering und ihre Isomerisationsgeschwindigkeit 
sehr groB ist — was auch daraus folgt, daB letztere bisweilen bei 
tiefen ‘Temperaturen isoliert werden kénnen. 


Meinem Privatassistenten Herrn Dr. EMMERICH STRASSER statte 


ich fiir seine wertvolle Beteiligung bei Abfassung dieser Arbeit meinen 
besten Dank ab. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitdat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. September 1932. 





